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SIGLAS Y ABREVIATURAS 
 
 
σ: tensión  
γ: deformación 
ε/ε0: deformación, ensayos de compresión 
∆H: entalpía de post-polimerización o polimerización residual 
CNT: nanotubo de carbono 
CVD: deposición química en fase vapor 
Curvas DTGA: curvas de variación de la derivada de pérdida de peso en función 
de la temperatura 
Curvas TGA: curvas de variación de la pérdida de peso en función de la 
temperatura 
DMTA: análisis dinámico térmico-mecánico 
DSC: calorimetría diferencial de barrido 
E’: módulo elástico o de almacenamiento 
E’’: módulo viscoso o de pérdidas 
EDGMA: dimetacrilato de etilenglicol 
GNF: nanofibras de grafeno 
GO: óxido de grafeno 
HOPG: grafito pirolítico altamente orientado 
IR-ATR: espectroscopia infrarroja en modo reflectancia total atenuada 
MMA: metacrilato de metilo 
MWCNT: nanotubos de carbono de pared múltiple 
PMMA: polimetilmetacrilato 
SEM: microscopía electrónica de barrido 
st: vibración de tensión 
SWCNT: nanotubos de carbono de pared simple 
Tan δ: tangente delta 
TEM: micrografía electrónica de transmisión 
Tg : temperatura de transición vítrea 




















I.1.  POLÍMEROS UTILIZADOS EN ODONTOLOGÍA 
 
Una de las aplicaciones más frecuentes de los polímeros en odontología 
corresponde a la fabricación de las bases de prótesis removibles (totales o 
parciales) y fijas implanto-soportadas. También se utilizan en la fabricación de 
cubetas individuales, placas de ortodoncia, férulas de relajación y quirúrgicas, 
obturadores para fisuras y comunicaciones oronasales u orosinusales, dientes 
artificiales, etc.  
A lo largo de la historia se han empleado varios materiales para la 
fabricación de las bases para dentaduras, tales como madera, hueso, marfil, 
cerámica, metales y aleaciones metálicas. La selección de los mismos se basaba en 
su disponibilidad, costo, propiedades físicas, cualidades estéticas y 
procesabilidad. Las primeras prótesis se realizaron tallando las bases de las 
dentaduras a partir de materiales naturales, como la madera, el hueso y el marfil. 
La introducción y elaboración de los vaciados y los procedimientos de forjado 
facilitaronel uso de los metales y de las aleaciones metálicas para fabricar bases de 
dentaduras; posteriormente se utilizó la porcelana y el caucho vulcanizado, el 
cual fue bastante exitoso. Con el paso del tiempo otros polímeros desplazaron al 
caucho vulcanizado para mejorar los problemas de estabilidad dimensional, 
dificultad de coloreado y tendencia a absorber saliva (volviéndolo poco higiénico) 
que presentaban las prótesis hechas con dicho material. Por ello, se emplearon 
otros polímeros como polimetilmetacrilato, poliestireno, polivinilacrílico, 
poliamidas, etc. Entre todos ellos, el polimetilmetacrilato mostró las mejores 
propiedades globalmente, siendo el material polimérico más empleado para 
fabricar las bases de las dentaduras en los últimos años (1). 
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I.2.  DEFINICIÓN DE POLÍMERO Y MECANISMOS DE POLIMERIZACIÓN 
 
Los polímeros son moléculas de elevado peso molecular en forma de 
cadenas que se construyen a partir de unidades menores denominadas 
monómeros. Estos últimos son por lo general líquidos o gases que durante el 
proceso de polimerización se convierten en sólidos amorfos o cristalinos. La 
conversión de las moléculas de monómero a polímeros puede tener lugar 
mediante reacciones de adición o de condensación. 
Las resinas acrílicas dentales se producen mediante polimerización por 
adición (2, 3), la cual consiste básicamente en unir dos moléculas para formar una 
tercera molécula de mayor tamaño. Este tipo de polimerización implica la 
presencia de especies reactivas junto a los monómeros para formar especies 
reactivas de mayor tamaño que sean capaces de unirse nuevamente a más 
monómero. En términos simples las etapas de la polimerización se pueden 
esquematizar en las siguientes reacciones: 
 
R* + M → R-M* 
R-M* + M → R-M-M* 
R-M-M* + M → R-M-M-M* etc. 
 
donde “R*” es la especie reactiva inicial y “M” es la molécula de monómero.  
Las especies reactivas implicadas en la reacción de polimerización pueden 
ser de naturaleza iónica o radicalaria. En los polímeros utilizados en odontología, 
la polimerización por adición de radicales libres es la más extendida. Los 
radicales libres se producen por agentes reactivos denominados iniciadores. Estos 
son, por lo general, moléculas con un enlace relativamente débil capaz de sufrir 
descomposición para formar dos especies reactivas, cada una con un electrón 
desapareado. Uno de los iniciadores más populares en odontología es el peróxido 
de benzoilo el cual, bajo ciertas condiciones, puede descomponerse en dos 
radicales idénticos (Figura I.1).  
La descomposición del peróxido de benzoilo puede tener lugar por 
calentamiento o por reacción con un activador químico. El uso de activadores 
químicos permite realizar reacciones de polimerización a bajas temperaturas. Los 
INTRODUCCIÓN  19 
 
activadores más comúnmente utilizados con iniciadores de peróxidos son las 







Figura I.1.Descomposición del peróxido de benzoilo en dos radicales libres 
idénticos que pueden iniciar el proceso de polimerización. 
 
 
Un sistema de activación alternativo consiste en utilizar radiación para 
iniciar la descomposición de un iniciador sensible a dicha radiación. Por ejemplo, 
la benzoína de metil éter descompone para formar  radicales libres cuando es 
expuesta a la radiación UV y algunas cetonas son capaces de formar radicales 
libres cuando son expuestas a la radiación visible en presencia de una amina 
terciaria.  
La mayoría de monómeros capaces de polimerizar por adición en presencia 
de radicales libres son de tipo alqueno (contienen dobles enlaces carbono-
carbono) incluyendo el monómero de metacrilato de metilo, de particular 
importancia en odontología.  
La reacción de polimerización de los monómeros acrílicos consiste en cuatro 
etapas principales: 
 
-Activación: Consiste en la descomposición del iniciador de peróxido mediante 
activación térmica (calor), química o radiación en presencia de los activadores 
correspondientes. De esta forma se producen radicales libres según la siguiente 
reacción: 
R-O-O-R → 2 RO• 
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- Iniciación: La reacción de polimerización se inicia cuando el radical formado 
durante la etapa de activación reacciona con una molécula de monómero. En el 
caso de un radical de peróxido de benzoilo y un monómero de metacrilato, la 
reacción sería la siguiente: 
 
RO• + M → RO-M• 
 
donde “M” representa una molécula de monómero. La iniciación es en sí una 
reacción de adición en donde se produce otra especie reactiva radicalaria capaz 
de volver a reaccionar, como se muestra en la Figura I.2 para el caso del 








Figura I.2. Reacción del radical de peróxido de benzoilo con el monómero de 
metacrilato de metilo. 
 
- Propagación: Tras la iniciación, cada nuevo radical es capaz de volver a 
reaccionar con más moléculas de monómero. Cada etapa de la reacción 
produce nuevas especies reactivas que pueden seguir reaccionando. Una 
reacción general para describir esta etapa es la siguiente: 
 
RO-M• + nM → RO-(M)n-M• 
 
donde el valor de “n” describe el número de moléculas de monómero añadidas 
y por tanto la longitud de la cadena y el peso molecular. 
 
- Terminación: Es posible que la reacción de propagación se extienda hasta 
agotar los monómeros disponibles. Sin embargo, en la práctica otras reacciones 
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pueden tener lugar dando como resultado la terminación de la cadena 
polimérica al producir extremos de cadena no reactivos. Un ejemplo sería: 
 
RO-(M)n-M• + RO-(M)x-M• → RO-(M)n-M-M-(M)x-OR 
 
Otros ejemplos de terminación implican la reacción de las cadenas en 
crecimiento con moléculas de iniciador, impurezas o disolventes si estuvieran 
presentes (2).  
 
Los factores estructurales más importantes en las propiedades finales del 
polímero son el peso molecular y el grado de entrecruzamiento y de 
ramificaciones de las cadenas poliméricas. 
En las reacciones de polimerización por adición, las etapas de activación, 
iniciación, propagación y terminación se dan simultáneamente por lo que el 
polímero finalmente está compuesto por cadenas de distintas longitudes, de ahí 
que sea difícil definir el peso molecular de un polímero y se hable preferiblemente 
de pesos moleculares promedio.  
Por otro lado, las reacciones de polimerización por adición dan por lo 
general polímeros lineales. Esto no significa que las cadenas formen una línea 
recta sino que éstas no están entrecruzadas ni unidas las unas a las otras. Para 
mejorar las propiedades mecánicas, se suele facilitar tanto la ramificación de 
cadenas como el entrecruzamiento de las mismas. 
La ramificación se produce cuando una cadena en crecimiento sufre una 
transferencia de cadena con una molécula de polímero. Esto implica la 
terminación de la cadena en crecimiento pero un nuevo radical se forma en la 
cadena, de manera que el crecimiento de esta última da lugar a la creación de 
ramificaciones (Figura I.3).  
El entrecruzamiento se obtiene añadiendo agentes de entrecruzamiento al 
monómero que está polimerizando. En el caso de las reacciones de polimerización 
por adición de radicales libres, estos agentes son alquenos disfuncionales en los 
cuales uno de los dos dobles enlaces carbono-carbono es capaz de polimerizar en 
una cadena distinta, ligando así dos cadenas. En la Figura I.4 se muestra la 
estructura del dimetacrilato de etilenglicol, un agente de entrecruzamiento 
comúnmente utilizado para polímeros de metacrilato. 





















Figura I.3. Diagrama para ilustrar la producción de ramificaciones en las cadenas 


















INTRODUCCIÓN  23 
 
 
Durante la reacción de polimerización se producen diferentes cambios 
físicos, incluyendo los cambios de fase, de temperatura y cambios dimensionales. 
 
- Cambios de fase: Durante la polimerización aumenta el peso molecular y se 
produce enmarañamiento, por lo que la viscosidad aumenta. Cuando la 
reacción está avanzada, el grado enmarañamiento aumenta y el material se 
vuelve más rígido, pareciendo más un sólido amorfo que un líquido. En este 
estado, la conversión de monómero decrece rápidamente debido a que la 
cantidad de monómero libre es menor, y a que la velocidad de difusión del 
monómero a través del material viscoso hasta los sitios de polimerización 
reactivos es muy lenta. Esto hace que el polímero final inevitablemente 
contenga una pequeña concentración de monómero residual no reaccionado.  
 
- Cambios de temperatura: La mayoría de las reacciones de polimerización son 
exotérmicas y provocan un marcado aumento de la temperatura. Los 
polímeros dentales se utilizan en pequeñas cantidades por lo que la reacción 
de polimerización se puede realizar in situ en muchos casos. Sin embargo, 
cuando la polimerización se lleva a cabo en la boca de un paciente, el aumento 
de temperatura aunque pequeño puede dañar la pulpa dental. Por otro lado, el 
aumento de temperatura también puede dar lugar a la evaporación de 
monómero produciendo poros en el material final. 
 
- Cambios dimensionales: Cada reacción de adición o condensación de los 
monómeros líquidos que tiene lugar durante la polimerización produce una 
pequeña contracción porque las especies sólidas ocupan menos volumen. 
Cuando tiene lugar la polimerización de metacrilato de metilo a 
polimetilmetacrilato (PMMA), la contracción volumétrica final es en torno al 
21%, lo que es inaceptable para la mayor parte de los materiales dentales. 
Algunos métodos para reducir esta contracción consisten en mezclar las 
partículas de monómero con un material inerte como vidrio en polvo o esferas 
de PMMA, sobrellenar los moldes, realizar la reacción de polimerización bajo 
presión, etc. 
 




I.3.  RESINAS ACRÍLICAS PARA USO DENTAL 
 
Las resinas acrílicas son polímeros duros, frágiles y cristalinos. Son 
incoloros pero fácilmente coloreables. En odontología, las resinas acrílicas se 
utilizan como materiales termoestables ya que tras su curado, si se recalientan no 
reblandecen (4). Las resinas acrílicas son ampliamente utilizadas en la fabricación 
de prótesis dentales, siendo los polímeros por excelencia para la fabricación de 
bases de dentaduras. La base de dentadura es la zona de la dentadura en la que 
descansan los tejidos blandos, no incluyendo a los dientes artificiales. Antes de 
1940 la vulcanita, un caucho natural con elevado entrecruzamiento, era el material 
más utilizado para la fabricación de bases de dentaduras pero era difícil de 
colorear y tendía a absorber saliva haciéndolo poco higiénico.  
Los materiales para fabricar bases de dentaduras deben cumplir las 
siguientes propiedades (2, 3): 
 
- Propiedades físicas: Deben tener una apariencia similar a la de los tejidos 
blandos del medio oral, sobre todo en las zonas visibles. El polímero debe 
tener una temperatura de transición vítrea (Tg) alta para evitar su 
ablandamiento y distorsión durante su uso y limpieza. Si bien la 
temperatura normal en la boca es 32-37ºC, el consumo de bebidas calientes 
(que alcanzan 70ºC o más) así como la limpieza de la prótesis en agua 
caliente o incluso hirviendo, someten a estos materiales a temperaturas 
mayores. También se requiere una buena estabilidad dimensional para que 
la dentadura no varíe su forma con el tiempo. En la estabilidad dimensional 
de la dentadura influye la liberación de tensiones internas, la 
polimerización incompleta del material y la capacidad de absorción de 
agua. Por otra parte, la densidad del material debe ser baja, para que la 
prótesis sea ligera. Además, una elevada conductividad térmica favorece 
una mucosa oral saludable del usuario y una respuesta normal a estímulos 
de calor o frío. Por otra parte, es deseable que las resinas para bases de 
dentadura sean radiopacas para poder realizar diagnósticos radiográficos. 
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- Propiedades mecánicas: Aunque existen opiniones diversas, la mayoría de 
los especialistas consideran que la base de la dentadura debe ser rígida, por 
lo que es aconsejable que posea un elevado módulo elástico. Por otro lado, 
se requiere un elevado límite elástico para asegurar que las tensiones 
generadas durante la mordida y masticación no generen deformaciones 
permanentes. Una combinación de elevado módulo elástico y elevado límite 
elástico permite elaborar prótesis de secciones más pequeñas. Ya que las 
dentaduras superiores se fracturan invariablemente por el centro debido a 
esfuerzos de flexión, se requiere una elevada resistencia a la flexión. La 
fractura de las dentaduras a también ocurre a menudo por un mecanismo 
de fatiga en el que la acumulación de pequeñas tensiones de flexión, tras un 
periodo de tiempo, conllevan la formación de pequeñas grietas que se 
propagan dando lugar a la fractura. Por ello, los materiales deben poseer 
una elevada resistencia y límite de fatiga. 
En el caso de las prótesis removibles, existe la posibilidad de daño o rotura 
accidental si al caer estas chocan contra una superficie dura. La capacidad 
del material para resistir este tipo de fractura se determina por una elevada 
resistencia al impacto. Finalmente, también es deseable que los materiales 
posean una buena resistencia a la abrasión para prevenir el excesivo 
desgaste debido a la limpieza de las prótesis o a la ingesta de alimentos. En 
general, la resistencia a la abrasión suele relacionarse con la dureza del 
material.  
 
-Propiedades químicas: Un material para base de dentadura debe ser 
químicamente inerte, insoluble en los fluidos orales y no debe absorber 
agua o saliva, ya que además de alterar las propiedades mecánicas del 
material, será poco higiénico. 
 
-Propiedades biológicas: El material curado no debe ser irritante o tóxico para 
el paciente y no debe permitir el crecimiento de bacterias u hongos. 
 
Los polímeros base de dentadura se clasifican en los 5 tipos que se muestran 
en la Tabla I.1, siendo los de tipo 1 y 2 los más comunes. Esta clasificación se basa 
en el tipo de activación del iniciador en la reacción de polimerización 
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distinguiéndose entre activación física (por temperatura - resinas 
termopolimerizables -, por luz visible - resinas fotopolimerizables - o por 
microondas - resinas polimerizables por microondas -), y química (adición de 
aminas terciarias o ácidos sulfínicos - resinas autopolimerizables). 
 
 
Tabla I.1. Clasificación de los polímeros para bases de dentadura de acuerdo a 
la norma ISO 1567 (5). 
 
Tipo Clase Descripción 
1 1 Polímeros termocurables, polvo y líquido 
1 2 Polímeros termocurables, preforma 
2 1 Polímeros autocurables, polvo y líquido 
2 1 Polímeros autocurables, polvo y líquido vertibles. 
3 - Termoplásticos 
4 - Materiales fotopolimerizables 
5 - Materiales polimerizables por microondas 
I.3.1.  Composición de las resinas acrílicas para uso dental 
La mayoría de los polímeros de tipo 1 y 2 se comercializan en dos 
componentes, un sólido en polvo y un líquido. El principal componente del sólido 
en polvo son esferas de polimetilmetacrilato con diámetros por encima de 100 μm 
(Figura I.5). Estas se producen por un proceso de polimerización en emulsión en 
el cual el monómero de metacrilato de metilo, conteniendo un iniciador, se 
suspende en forma de gotas en agua (Figura I.6). Se puede adicionar almidón o 
carboximetil celulosa como endurecedores y estabilizantes, pero pueden 
contaminar las esferas de polímero. La temperatura de la emulsión se eleva para 
producir la descomposición del peróxido (iniciador) y comenzar el proceso de 
polimerización del metacrilato de metilo para formar esferas de PMMA las cuales, 
después de ser secadas, forman un polvo a temperatura ambiente. Al polvo, 
además del peróxido sin reaccionar tras el proceso de polimerización del PMMA, 
se le añade más iniciador.  
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Figura I.5. Micrografía de microscopía electrónica de barrido (SEM) de esferas 








El PMMA es un polímero claro y de apariencia vítrea y para usarlo en la 
















Esferas de PMMA 
conteniendo el 
iniciador restante
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opacificadores que imitaen los colores del medio oral. A veces se añaden también 
pequeñas fibras recubiertas con pigmentos para impartir una apariencia veteada. 
Los pigmentos rosados son los más utilizados y suelen usarse sales de cadmio por 
su buena estabilidad del color y porque se necesita adicionar pequeñas 
cantidades. Sin embargo, la posible toxicidad de los compuestos de cadmio está 
facilitando su sustitución por otras sustancias más seguras. 
El principal componente del líquido es el monómero de metacrilato de 
metilo (MMA). Se trata de un líquido incoloro, de baja viscosidad, con un punto 
de ebullición de 100.3ºC y un olor característico debido a su elevada presión de 
vapor a temperatura ambiente. El MMA pertenece al grupo de monómeros 
susceptibles de polimerizar por adición mediante radicales libres. Habitualmente 
el componente líquido contiene algunos agentes de entrecruzamiento, siendo el 
dimetacrilato de etilenglicol (EDGMA) el más común (2, 4). Adicionalmente, se 
incorpora también un inhibidor para prevenir la polimerización prematura del 
monómero durante su almacenamiento. En ausencia de inhibidor la 
polimerización del monómero y del agente de entrecruzamiento se produce 
lentamente, incluso a temperatura ambiente, debido a la formación aleatoria de 
radicales libres en el componente líquido. El origen de estos radicales es incierto, 
pero una vez formados provocan un lento incremento de la viscosidad del líquido 
y eventualmente su solidificación. El inhibidor más utilizado es un derivado de la 
hidroquinona, el cual actúa reaccionando rápidamente con los radicales formados 
en el componente líquido estabilizándolos de forma que no puedan iniciar la 
polimerización del monómero. En la Figura I.7 se muestra el mecanismo de 
actuación del inhibidor y en la Figura I.8 se muestra el mecanismo de 
estabilización del radical formado. La estabilidad de dicho radical se debe a la 







Figura I.7. El inhibidor (hidroquinona) (y) actúa reaccionando con los radicales 
activos (x) para formar radicales estables (z). 
 













Una de las formas de disminuir la formación de radicales libres en el 
componente líquido es almacenarlo en un recipiente opaco y oscuro, dado que la 
luz visible o la radiación UV pueden activar la formación de radicales libres. 
Una vez que se mezclan el sólido en polvo y el líquido, ya sea por activación 
química o mediante calor, se produce el curado del material por la polimerización 




Figura I.9.Polimerización del MMA para formar PMMA. 
 
 
El activador está presente sólo en los sistemas autopolimerizables y suele 
ser una amina terciaria (4). Su función es reaccionar con el iniciador de peróxido 
del sólido en polvo para crear radicales libres que inician la reacción de 
polimerización del monómero. 
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Las resinas termopolimerizables requieren la aplicación de temperatura 
para polimerizar. Suelen utilizarse para la construcción de bases definitivas en 
dentaduras completas e industrialmente para la fabricación de dientes. También 
se emplean en el rebasado y reparación de prótesis y se comercializan en forma 
de polvo y líquido o gel (se necesita disponer de una mufla especial con un 
agujero para poder inyectar el gel) (6). 
De forma general, la manipulación de las resinas acrílicas para bases de 
dentadura incluye la mezcla del sólido en polvo y del componente líquido que se 
vierte en un molde para ser curado. La proporción entre los componentes del 
polvo y del líquido controla la procesabilidad del material así como los cambios 
dimensionales producidos durante el curado. El monómero de MMA 
experimenta una contracción durante polimerización en torno al 21%. Esta 
contracción de polimerización se reduce considerablemente si se utiliza una 
mezcla con una relación polvo/líquido alta. Sin embargo, si la relación 
polvo/líquido es demasiado elevada, la mezcla es difícil de manejar y no fluye 
adecuadamente en los moldes. Además, la cantidad de monómero es insuficiente 
para unir las microesferas de polímero, dando lugar una elevada porosidad y 
aspecto granular en el material final (2).  
En las resinas termopolimerizables, para conseguir una buena 
procesabilidad junto con una baja contracción durante la polimerización, se suele 
utilizar una proporción polvo/líquido de 2.5:1 en peso. Esto da lugar a una 
contracción de polimerización en torno al 5-6%. 
La mezcla se suele realizar colocando el líquido en un recipiente  y 
añadiendo lentamente el sólido en polvo de forma que cada partícula se moje por 
el monómero. La mezcla se agita con una espátula y a continuación se deja 
reposar hasta que alcanza una consistencia adecuada para su empaquetamiento. 
Durante este tiempo, debe colocarse una tapa sobre el recipiente para minimizar 
la evaporación del monómero lo que produciría porosidad granular y un aspecto 
opaco y con manchas en la superficie. Esta etapa se denomina etapa arenosa 
debido al aspecto de la mezcla. Tras un corto periodo de tiempo, la mezcla se 
vuelve pegajosa formando hilos en la espátula si se continúa mezclando; esa etapa 
se denomina etapa filamentosa o pegajosa. El siguiente estadio es el denominado 
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de masilla de trabajo, en donde el material tiene mayor cohesión y menor 
pegajosidad, pudiendo ser moldeado como plastilina sin adherirse a las paredes 
del recipiente. En este momento es cuando debe introducirse en el molde. Si se 
espera más tiempo el material adquiere una consistencia cauchosa y comienza a 
endurecer siendo difícil de moldear.  
Las transiciones entre los estados arenoso, fibroso, masilla de trabajo, 
cauchoso y finalmente duro, se deben a cambios físicos durante el mezclado del 
material. Las pequeñas esferas de polímero se disuelven en el monómero 
ocasionando un aumento de la viscosidad. Las esferas de mayor tamaño absorben 
monómero y se hinchan, aumentando también la viscosidad. Durante este 
proceso el monómero permanece aún sin polimerizar.  
El tiempo necesario para llegar a la etapa de masilla de trabajo se denomina 
tiempo de mezcla, mientras que el tiempo durante el cual el material permanece 
en la etapa de masilla de trabajo y es moldeable se denomina tiempo de trabajo. 
Los fabricantes de resinas intentan combinar un tiempo de mezclado corto con un 
tiempo de trabajo largo mediante el control de algunos factores como el tamaño 
de las esferas de PMMA y el peso molecular del polímero. Las esferas pequeñas 
con un bajo peso molecular se disuelven más rápidamente.  
Las resinas termopolimerizables se preparan colocando la mezcla entre dos 
moldes de yeso y aplicando presión en una prensa roscada durante todo el 
proceso de polimerización. De esta manera se asegura que la mezcla se distribuye 
por todo el molde y se reducen los cambios dimensionales producidos por la 
contracción de polimerización mediante la utilización de un excedente de mezcla. 
La aplicación de una presión demasiado baja o la utilización de una cantidad de 
mezcla insuficiente pueden dar lugar a la formación de poros en el material final. 
Por otra parte, las resinas termopolimerizables también pueden ser moldeadas 
por inyección, utilizándose las suministradas como preformas (tipo 1, clase 2).  
El curado de la resinase lleva a cabo introduciendo la prensa en un baño de 
agua o en un horno. Existen muchos ciclos de curado posibles y para su elección 
hay que tener en cuenta los siguientes factores:  
 
-el iniciador de peróxido de benzoilo comienza a descomponer rápidamente 
formando radicales libres por encima de los 65ºC; 
-la reacción de polimerización es muy exotérmica; 
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-el punto de ebullición del monómero de MMA es de 100.3ºC y si la 
temperatura de la mezcla se eleva por encima, el monómero comienza a 
hervir formando poros en las zonas más calientes del molde; 
-es importante alcanzar un alto grado de polimerización ya que tanto la 
presencia de monómero residual como la de polímero de bajo peso 
molecular, dan lugar a propiedades mecánicas pobres y la posibilidad de 
producir reacciones alérgicas.   
 
Teniendo estos aspectos en consideración, cada fabricante suele recomendar 
ciclos de curado específicos. Un ciclo común consiste en calentar la prensa que 
contiene el molde a 70ºC durante 7 horas seguido de un calentamiento a 100ºC 
durante 3 horas. Durante las primeras 7 horas se produce la mayor parte de la 
polimerización, alcanzando el material temperaturas de hasta 100ºC debido a la 
exotermicidad de la reacción de polimerización; las últimas 3 horas son necesarias 
para asegurar la completa polimerización de las zonas de mayor espesor de 
material.  
Antes del desmoldeo de la base de la dentadura, la prensa se deja enfriar a 
temperatura ambiente, lo que puede producir la creación de tensiones internas en 
el material ya que el coeficiente de expansión térmica de la resina es unas diez 
veces mayor que el del yeso, por lo que se recomienda enfriar lentamente.  
 
I.3.1.2. Resinas autopolimerizables 
 
Las resinas acrílicas autopolimerizables tienen su campo de aplicación en 
las reparaciones de prótesis parciales o totales, en el rebase directo e indirecto de 
las mismas y en la construcción de portaimpresiones individuales. Se 
comercializan también como mezclas bicomponentes de un sólido en polvo y de 
un componente líquido y su composición es casi igual que la de las resinas de 
termocurado a excepción de que el activador se incluye en el líquido (6). 
En las resinas autopolimerizables, el mezclado del sólido en polvo y del 
líquido se realiza de la misma forma que para las resinas autopolimerizables. Tras 
la mezcla, se produce un aumento gradual de la viscosidad del material hasta 
llegar al estado de masilla de trabajo. Las esferas de polímero más pequeñas se 
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disuelven en el monómero mientras que las de mayor tamaño se hinchan por 
absorción del mismo. A este proceso le acompaña el comienzo de la 
polimerización del MMA iniciada por el peróxido en el sólido en polvo y el 
activador (presente en el líquido) lo que da lugar a un aumento de la viscosidad. 
En general, las resinas autopolimerizables alcanzan el estado de masilla de trabajo 
pronto y muestran un tiempo de trabajo corto. A los pocos minutos de alcanzar la 
consistencia de masilla, la velocidad de polimerización aumenta rápidamente 
ocasionando un gran incremento de la temperatura y haciendo que el material se 
vuelva duro y poco manejable (2).  
El corto tiempo de trabajo, la mayor proporción de monómero residual y las 
propiedades mecánicas inferiores (debido a la menor conversión de 
polimerización) de las resinas autopolimerizables en comparación con las resinas 
termopolimerizables, por lo general restringe la utilización de este tipo de resinas 
en reparaciones y rebases. También la estabilidad del color es menor debido a la 
presencia de aminas terciarias que se oxidan fácilmente y a una mayor absorción 
de agua.  
Algunas resinas autopolimerizables son vertibles usándose para fabricar 
bases de dentaduras. En estas resinas la proporción polvo/líquido es baja dando 
lugar a una consistencia muy fluida. La mezcla se coloca en un molde flexible (por 
ejemplo de silicona) y se deja curar a una temperatura ligeramente por encima de 
la temperatura ambiente. Estas resinas se procesan con mayor rapidez y se 
desmoldean con facilidad y presentan un menor trabajo de acabado. Como 
desventajas de estas resinas se incluyen: una mayor polimerización residual, 
menores propiedades mecánicas y posibles distorsiones debido a la utilización de 
un molde flexible. Para solventar estas limitaciones, se pueden curar estas resinas 
con temperatura y aplicación de presión simultáneamente, lo que ayuda a 
aumentar el grado de conversión y a conseguir una mayor adaptación del 
material al molde, disminuyendo la contracción durante la polimerización. 
 
I.3.1.3. Resinas fotopolimerizables 
 
Las resinas fotopolimerizables para bases de dentaduras fueron 
introducidas en el mercado en 1983. Para polimerizarlas se emplea una fuente de 
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luz de longitud de onda entre 400-500 nm. Este sistema elimina la necesidad de 
usar mufla, encerado y tanques de hervido.  
Las resinas fotopolimerizables están formadas típicamente por una mezcla 
de monómero de dimetacrilato de uretano, partículas nanométricas de sílice y 
microesferas de PMMA. Se añaden pequeñas cantidades de iniciadores 
fotosensibles (canforoquinonas) y activadores (aminas) como fuentes de radicales 
libres (7). El material se suele suministrar pre-mezclado en forma de láminas 
flexibles las cuales están protegidas de la luz ambiente. No pueden ser curadas 
bajo presión en un molde y la superficie del material se recubre con un compuesto 
no reactivo (carboximetil celulosa) para evitar la polimerización por el oxígeno 
del aire. 
Entre las ventajas de este tipo de resinas se encuentran su amplia 
versatilidad, un contenido en monómero residual mínimo, un tiempo de trabajo 
corto y propiedades físicas similares a las de las resinas acrílicas 
termopolimerizables. Entre sus desventajas están su elevada absorción de agua y 
la pobre adhesión a los dientes (7). Estos materiales son muy útiles cuando se 
producen bases de dentaduras huecas. 
La radiación microondas puede usarse alternativamente para activar la 
polimerización. En este caso, se puede concentrar el calor específicamente en la 
resina  aumentando la eficiencia respecto a otros métodos. 
I.3.2. Estructura y propiedades de las resinas acrílicas para uso dental 
 
Las resinas acrílicas de uso dental pueden ser consideradas como materiales 
compuestos en los que las esferas de PMMA, que inicialmente forman parte del 
sólido en polvo, se integran en una matriz de material recién polimerizado, tal y 
como se muestra en la Figura I.10. El grado en que ambas partes se integran afecta 
las propiedades mecánicas del material compuesto. Durante la mezcla y el estado 
de masilla de trabajo, el monómero del componente líquido puede penetrar las 
capas más externas de las esferas de PMMA las cuales son susceptibles de 
disolverse en el mismo debido a su bajo nivel de entrecruzamiento de cadenas.  
Durante la polimerización del monómero, las esferas y la matriz se integran 
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debido a que las cadenas de polímero se intercalan. El grado de intercalación 
depende de factores como el peso molecular de las esferas de PMMA, la relación 
polímero/monómero y el tiempo durante el que el polímero y el monómero están 
en contacto antes de iniciarse la polimerización. En las resinas 
termopolimerizables, el material a menudo permanece en el estado de masilla de 
trabajo durante varios minutos antes de ser curado, lo cual deja un tiempo 
adecuado para que el monómero se intercale entre las esferas de polímero. En las 
resinas autopolimerizables, en cambio, el monómero comienza a polimerizar 
inmediatamente tras mezclar el componente líquido con el sólido en polvo dando 

















Figura I.10. Microestructura de una resina acrílica mostrando la estructura de 





Desde un punto de vista estético, las resinas acrílicas para fabricar bases de 
dentaduras se encuentran disponibles en un amplio abanico de tonalidades y 
grados de opacidad. El valor de la temperatura de transición vítrea puede 
variarse dependiendo del peso molecular promedio y del nivel de monómero 
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residual. Un valor típico de Tg para una resina acrílica termopolimerizable es 
105ºC lo cual está muy por encima de las máximas temperaturas que alcanzan 
durante un uso normal. Algunos pacientes pueden causar distorsiones al lavar las 
prótesis en agua hirviendo ya que el módulo elástico disminuye y la fluencia 
aumenta cerca de la Tg. Las temperaturas de transición vítrea de las resinas 
autopolimerizables suelen ser menores que las de las resinas 
termopolimerizables, siendo 90ºC un valor típico, y pueden reducirse hasta 60ºC o 
menos si el peso molecular del polímero es bajo o si existe demasiado monómero 
residual. Esto ocurre cuando el material no es curado correctamente y es más 
común en las resinas autopolimerizables. Las resinas fotopolimerizables poseen 
los mayores valores de Tg.  
Las resinas acrílicas tienen baja densidad (aprox. 1.2 g/cm3) debido a que 
están compuestas por átomos ligeros como el C, O e H. Esto permite fabricar 
prótesis ligeras y, en el caso de las prótesis superiores, minimiza el 
desplazamiento debido a fuerzas gravitacionales. Sin embargo, esta es también la 
razón de que no sean radiopacas por sí mismas, ya que el C, O e H son pobres 
absorbentes de los rayos X. Dado que la absorción de rayos X es una de las 
principales técnicas de análisis utilizadas en la detección de fragmentos inhalados 
o ingeridos, esto constituye una desventaja.  
Las resinas acrílicas se pueden considerar buenos aislantes térmicos. Esto 
también es una desventaja ya que los tejidos orales se guían de los estímulos 
térmicos para mantener una buena salud oral de la mucosa. Al usar prótesis 
fabricadas con este material, los pacientes puede perder parte de los reflejos que 
les protegen de la ingesta de bebidas o alimentos demasiados fríos o calientes.  
En relación a las propiedades mecánicas, comparados con las aleaciones de 
Cr/Co y acero inoxidable, las resinas acrílicas son materiales blandos, flexibles y 
poco resistentes. Sin embargo, construyendo las bases de dentadura con suficiente 
espesor las resinas acrílicas proporcionan una rigidez y resistencia adecuadas. La 
resistencia transversal de una resina acrílica es suficiente para resistir la fractura 
por las fuerzas masticatorias, aunque tanto la resistencia a la fatiga como la 
resistencia al impacto es relativamente baja y pueden dar lugar a la fractura del 
material. La resistencia al impacto del material es esencialmente una medida de 
su tenacidad y mide la energía necesaria para iniciar y propagar una grieta en el 
seno del mismo. Las resinas acrílicas son materiales sensibles a la entalla ya que 
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estos puntos sirven de inicio para la formación y propagación de dichas grietas. El 
agrietamiento también puede aparecer en la superficie de la resina acrílica y 
puede originarse por tres mecanismos principales: ciclos de secado y absorción de 
agua (pacientes que tienen como hábito ponerse y quitarse la dentadura a 
menudo) que originan tensiones en la superficie del material; la colocación de 
dientes de cerámica con un coeficiente de expansión térmica distinto al de la 
resina acrílica,lo cual origina agrietamiento en la base de los mismos; y la adición 
de nuevo monómero de MMA durante la reparación de la resina.  
Los valores de dureza Vickers de las resinas acrílicas son relativamente 
bajos, especialmente si se comparan con las aleaciones usadas en odontología. 
Esto predispone a estos materiales a ser desgastados por abrasión causada por 
alimentos, productos limpiadores, etc.  
En cuanto a las propiedades químicas y biológicas, las resinas acrílicas 
absorben agua lentamente hasta alcanzar el equilibrio con un 2% de absorción 
tras un periodo que dura entre varios días y semanas, según la dureza de la 
dentadura. En las capas superficiales, en cambio, la pérdida y ganancia de agua se 
da rápidamente, sobre todo si existe agrietamiento. Aunque esto produce cambios 
dimensionales insignificantes, la absorción de agua está asociada a la habilidad de 
ciertos microorganismos de colonizar la superficie de la resina acrílica, si bien el 
crecimiento de los mismos puede prevenirse con una limpieza frecuente. 
La porosidad también es una característica importante. El metacrilato de 
metilo y otros monómeros se evaporan fácilmente a temperatura ambiente. Si esto 
ocurre durante el manejo o procesado de la resina, el material resultante será 
poroso y esto no sólo debilita el material sino que también puede dar lugar a 
malos olores o sabores ya que los poros pueden alojar residuos o partículas 
contaminantes (4).  
Se han registrado muy pocos casos de alergias a las resinas acrílicas y en 
particular a los residuos de monómero de MMA, aunque los pacientes que no son 
alérgicos pueden sufrir irritaciones si los niveles de monómero residual son 
elevados (2, 8). La norma ISO para bases de dentaduras (9) indica los valores 
máximos de monómero residual permitidos según el tipo de resina acrílica, los 
cuales son 2.2% para los tipos 1, 3, 4 y 5 (resinas termopolimerizables, 
termoplásticos, resinas fotopolimerizables y polimerizables por microondas), y 
4.5% para el tipo 2 (resinas autopolimerizables). En la misma norma se insta a los 
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fabricantes de resinas a recomendar las condiciones óptimas de curado para cada 
resina ya que es la mejor forma de reducir la proporción de monómero residual.  
Algunas de las resinas acrílicas descritas anteriormente han sido 
modificadas para mejorar propiedades como la resistencia al impacto, resistencia 
a la fatiga o radiopacidad (2). La resistencia al impacto de un polímero acrílico 
puede mejorarse significativamente añadiendo un elastómero. El elastómero es 
capaz de absorber la energía del impacto previniendo la fractura de la resina. Una 
alternativa a la adición de elastómeros en la formulación, es la utilización de 
copolímeros acrílico-elastómero, como el metacrilato de metilo-butadieno o el 
metacrilato de metilo-butadieno-estireno. Aunque estos copolímeros pueden 
aumentar hasta 10 veces la resistencia al impacto, no son utilizados normalmente 
debido a su elevado precio.  
Por otro lado, la resistencia a la fatiga de las resinas acrílicas se ha intentado 
mejorar mediante la adición de nanofibras de carbono. Si estas se encuentran 
correctamente orientadas, mejoran las propiedades del material aumentando su 
dureza y su resistencia a la flexión, así como reduciendo la posibilidad de fractura 
por fatiga. Las nanofibras se pueden utilizar como fibras aisladas o formando 
tejidos, pero en cualquier caso deben estar en íntimo contacto con la matriz de 
resina por lo que a veces son funcionalizadas y preimpregnadas de resina 
formando una fina lámina que es añadida luego a la base de la dentadura. Sin 
embargo, esta técnica no es muy utilizada porque: se necesita un alto grado de 
alineación de las fibras de forma que coincidan con las zonas de la dentadura bajo 
esfuerzos de tensión; si la adhesión entre las fibras y la matriz de resina no es 
buena se puede llegar a debilitar la estructura; el proceso de fabricación de la 
dentadura se complica y el aspecto final de la misma empeora debido al color 
negro de las fibras. Como alternativa a la adición de fibras de carbono se han 
propuesto las fibras de aramida, fibras de polietileno y fibras de vidrio. Las fibras 
de aramida son de particular interés ya que tienen una resistencia a la tracción 
mucho mayor que las del nylon y un módulo elástico unas 20 veces superior al de 
las fibras de vidrio comunes; también poseen una mayor mojabilidad por los 
monómeros de metacrilato de metilo no requiriendo tratamientos superficiales 
previos para ser incorporadas como refuerzo en este material, aunque su color 
amarillento puede perjudicar su apariencia. El refuerzo con fibras de vidrio es 
potencialmente el método más fácil para mejorar la resistencia a la fatiga de una 
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resina acrílica, pero presentan algunos inconvenientes relacionados con la 
preparación del vidrio y la orientación de las fibras. Una adhesión pobre entre la 
fibra y la matriz puede deteriorar más que mejorar las propiedades mecánicas del 
material, por lo que recientes estudios proponen preimpregnar las fibras con 
polímero antes de incorporarlas a la matriz resínica.  
Finalmente, se han realizado numerosos intentos para dotar de un cierto 
grado de radiopacidad a las resinas acrílicas para bases de dentaduras. En la 
Tabla I.2 se resumen algunos de los métodos sugeridos los cuales se basan 
principalmente en incorporar átomos de mayor número atómico que el carbono. 
Una opción es incorporar sulfato de bario a la resina pero se necesitan grandes 
cantidades (en torno al 20%) para conseguir una radiopacidad suficiente, lo que 
deteriora las propiedades mecánicas. La alternativa más prometedora es 
incorporar aditivos con bromo o comonómeros. 
 
 
Tabla I.2.Radiopacificadores para materiales de bases de dentaduras. 
 
Aditivo radiopacificador Comentarios 
Insertos metálicos o polvos metálicos Pueden debilitar la estructura y la 
apariencia final es deficiente 
Sales inorgánicas, ej. sulfato de bario Radiopacidad insuficiente a bajas 
concentraciones 
Co-monómeros conteniendo metales 
pesados, ej. acrilato de bario 
El polímero posee propiedades 
mecánicas pobres 
Co-monómeros conteniendo halógenos 
o aditivos, ej. metacrilato de 
tribromofenilo 
Los aditivos pueden actuar como 













I.4.1. Formas alotrópicas del carbono 
 
El carbono es un sólido a temperatura ambiente y dependiendo de las 
condiciones de formación puede encontrarse en la naturaleza en distintas formas 
alotrópicas o como carbono amorfo. Las primeras formas alotrópicas conocidas 
del carbono fueron el grafito y el diamante. En la Figura I.11 se muestra la 
estructura molecular del grafito y del diamante. En el grafito, cada átomo de 
carbono está unido a otros tres átomos de carbono en un plano generando 
láminas con estructura hexagonal. Estas láminas están unidas entre sí mediante 
fuerzas de Van der Waals. En el caso del diamante, cada átomo de carbono se une 
a otros cuatro átomos de carbono dando lugar a una estructura tridimensional 
rígida e isótropa.  
 
Grafito Diamante  
Figura I.11. Estructuras moleculares del grafito y el diamante. 
 
Recientemente, se han descubierto otras estructuras alotrópicas del carbono. 
En 1985 Harold Kroto descubrió los fullerenos en los que los átomos de carbono 
se combinan formando hexágonos y pentágonos en una estructura cerrada en 
forma de esfera. En 1991 S. Iijima (10) descubrió los nanotubos de carbono de 
pared múltiple (MWCNT por sus siglas en inglés) y los nanotubos de carbono de 
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pared simple (SWCNT) en 1993 (11). Estos consisten en una estructura en forma 
de redes hexagonales de carbono curvadas y cerradas. En 2004 Konstantin 
Novoselov y Andrew Geim consiguieron aislar láminas individuales de grafeno 
utilizando una técnica de exfoliación mecánica conocida como “Scotch Tape”, que 
consiste en la exfoliación repetida de una pieza de grafito empleando una cinta 
adhesiva. Hasta ese momento se creía que el grafeno solo podía existir como 
constituyente básico de otros materiales grafíticos ya que se suponía que los 
cristales estrictamente bidimensionales eran termodinámicamente inestables, por 
ello, su obtención aislada abrió la puerta a una nueva línea de investigación: la de 
los materiales bidimensionales. En 2010 A. Geim y K. Novoselov fueron 
galardonados con el Premio Nobel de Física por sus innovadores experimentos 
con el grafeno, un material bidimensional con unas propiedades físico-químicas 
extraordinarias. En la Figura I.12 se muestran las estructuras moleculares de un 








Figura I.12. Estructuras moleculares del fullereno, de un nanotubo de carbono de 
pared simple y del grafeno. 
 
I.4.2.  Nanoláminas de grafeno 
 
El grafeno puede definirse como un material bidimensional donde cada 
átomo de carbono se une a otros tres átomos de carbono mediante hibridación sp2 
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para formar una lámina plana con estructura semejante a la de un panal de abeja 
(12). 
Las nanoláminas de grafeno están formadas por hasta 10 capas de láminas 
de carbono superpuestas, siendo sus propiedades función de su dimensionalidad. 
Tomando como base la especificidad de sus propiedades, las nanoláminas de 
grafeno se pueden clasificar en tres tipos: monocapa, bicapa y multicapa (entre 3 y 
10). Los tres tipos presentan propiedades comunes que permiten caracterizarlos 
como grafeno (13). 
  
 
I.4.2.1. Síntesis de las nanoláminas de grafeno 
 
En la actualidad existen muchos métodos para obtener nanoláminas de 
grafeno, pero ninguno es perfecto ya que generalmente los que proporcionan 
láminas de alta calidad no permiten una producción elevada a un precio 
razonable y los que generan altos rendimiento de producción dan lugar a 
grafenos con mayor número de defectos. Para sintetizar nanoláminas de grafeno, 
sobre todo para aplicaciones en electrónica, se precisa conseguir una alta calidad 
en la red cristalina 2D que asegurare una elevada movilidad. Por otra parte, el 
método de síntesis debe permitir un buen control del espesor (número de 
láminas) de forma que sus propiedades sean uniformes.   
La exfoliación mecánica consiste en separar las láminas de grafito altamente 
orientado (HOPG) manualmente con cinta adhesiva. Se realiza una primera 
exfoliación empleando cinta adhesiva y luego el grafito depositado en la cinta 
adhesiva se presiona sobre una superficie, generalmente sobre un sustrato de 
Si/SiO2, y se frota suavemente para asegurar el contacto entre las laminillas de 
HOPG y el sustrato. Por último, se retira lentamente la cinta adhesiva dejando 
monoláminas de grafeno depositadas sobre el sustrato junto con copos de varias 
capas de grafeno y material grafítico. Las nanoláminas así obtenidas están unidas 
al sustrato sólo por fuerzas de van der Waals y pueden separarse mediante 
tratamientos químicos (14). Este método permite obtener grafenos de alta calidad 
estructural y gran tamaño (~200 μm), pero el rendimiento es muy bajo y, dado 
que no es posible posicionar estas láminas de manera controlada, no es un 
método adecuado para producir grafeno a escala industrial. 
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Se han propuesto tres alternativas a la exfoliación mecánica de grafito: 
exfoliación y estabilización de láminas individuales en disolución; crecimiento a 
partir de precursores orgánicos (técnicas bottom-up); y crecimiento catalizado 
sobre un sustrato. En el grafeno obtenido en disolución, una exfoliación completa 
a menudo modifica la estructura 2D de las láminas con la consecuente pérdida de 
propiedades. La síntesis a partir de precursores orgánicos, en cambio, genera 
macromoléculas insolubles y se produce un alto número de reacciones laterales. 
El crecimiento sobre un sustrato por deposición química en fase vapor (CVD) o la 
reducción de carburo de silicio requiere de condiciones muy específicas que 
deben ser controladas cuidadosamente para generar el crecimiento de las láminas 
de grafeno sin originar láminas secundarias o granos.  
La exfoliación en fase líquida es una alternativa a la exfoliación mecánica 
que se basa en aumentar la distancia interlaminar entre las láminas de grafito 
para disminuir la interacción entre ellas (fuerzas de Van der Waals) y poder 
separarlas. Entre las distintas estrategias que se emplean para separarlas 
fácilmente se incluye la intercalación de pequeñas moléculas (cloruros o fluoruros 
metálicos, NaCl y SbF5 entre otras) o de polímeros que generan compuestos de 
intercalación del grafito que son exfoliados por ultrasonidos. En la Figura I.13 se 
esquematiza el proceso de intercalación y exfoliación de grafito para obtener 
nanoláminas de grafeno, mostrando que el potasio se inserta entre las láminas y 
reacciona violentamente con alcoholes dando lugar a láminas de espesores de 
hasta 30 capas que pueden ser tratadas posteriormente hasta originar grafeno.  
En 2006 Ruoffy col. (15) desarrollaron un proceso en fase líquida para 
producir nanoláminas de grafeno. El método se basa en modificar químicamente 
el grafito para producir óxido de grafito (GO) que es soluble en agua. Tras 
realizar la oxidación mediante el método de Hummers (oxidación ácida 
empleando permanganato potásico en ácido sulfúrico), se obtienen varias capas 
fruncidas con apilamiento AB que pueden ser exfoliadas completamente por 
métodos mecánicos. Este método se basa en la fortaleza de las interacciones entre 
el agua y los grupos oxigenados introducidos en los planos basales del grafito 
durante la oxidación. Este carácter hidrofílico permite la intercalación del agua 
entre las láminas de grafito y su dispersión en láminas de grafeno individuales 
mediante un tratamiento térmico o con agentes químicos reductores. En la Figura 
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I.14 se esquematiza el proceso de obtención de grafeno mediante exfoliación en 
medio acuoso del óxido de grafito. 
 
 
Figura I.13. Diagrama que muestra el proceso de intercalación y exfoliación para 











del grafeno  
Figura I.14. Esquema del proceso de producción de nanoláminas de grafeno 
mediante exfoliación en medio acuoso. 
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Uno de los inconvenientes de la reducción en medio acuoso del GO para 
dar grafeno es que la eliminación de grupos oxigenados hace que las láminas sean 
menos hidrofílicas y tiendan a aglomerarse. Esto puede evitarse controlando el 
pH de la disolución de forma que se obtenga una dispersión coloidal estable. Por 
otro lado, debido a los procesos de oxidación y reducción, el grafeno obtenido vía 
disolución en medio acuoso suele presentar defectos, sobre todo átomos de 
carbono con hibridación sp3.  
Los dos procedimientos anteriores forman parte del grupo de los 
denominados métodos top-down, que producen estructuras muy pequeñas desde 
materiales de mayores dimensiones. Por otro lado, se encuentran los métodos 
bottom-up en los que se parte de pequeñas moléculas, generalmente en forma 
gaseosa, para formar láminas de grafeno.  
Uno de estos métodos bottom-up es la descomposición térmica de carburo de 
silicio (SiC) para conseguir la evaporación de los átomos de silicio del cristal de 
SiC y la grafitización parcial de la lámina superior al reorganizarse los átomos de 
carbono sobre un sustrato. Una técnica que utiliza este principio es la de 
crecimiento epitaxial por haces moleculares, la cual consiste en hacer crecer una 
capa uniforme y de poco espesor de un determinado material sobre la cara de un 
cristal de material semiconductor, de forma que adopte la misma estructura 
cristalina que éste. Se calienta el semiconductor hasta casi su punto de fusión y se 
pone en contacto con el material de base o sustrato para que, al enfriarse, 
recristalice con la estructura adecuada. Este proceso puede realizarse en fase 
vapor, en fase líquida o por haces moleculares. El crecimiento epitaxial por haces 
moleculares se produce en alto vacío o en ultra alto vacío (10-8 Pa) de forma que 
los átomos o moléculas que se van evaporando no interactúan entre ellos sino que 
forman un “haz” hasta alcanzar la superficie en la que se depositan. Para la 
síntesis de grafeno se utiliza la reducción de carburo de silicio a altas 
temperaturas. Este proceso es relativamente sencillo puesto que el carburo de 
silicio desorbe silicio en torno a 1000ºC en ultra alto vacío (16, 17). 
El depósito químico en fase vapor o CVD (del inglés Chemical Vapour 
Deposition) es otra técnica bottom-up que se basa en la descomposición a alta 
temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato metálico. El método se basa en la 
sobresaturación por carbono de un metal de transición mediante su exposición a 
un hidrocarburo gaseoso a elevadas temperaturas. En general, se utilizan láminas 
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de níquel y gas metano. Al enfriar el sustrato, la solubilidad del carbono en el 
metal de transición disminuye y precipita una delgada película de carbono en la 
superficie formando láminas de grafeno (18, 19). 
Otros métodos de preparación de grafeno parten de otras formas 
alotrópicas del carbono como los nanotubos y las nanofibras. Los nanotubos de 
carbono pueden ser abiertos mediante diferentes métodos para formar hojas 
bidimensionales de grafeno con un ancho de decenas de nanómetros y con un 
grosor de un átomo (Figura I.15). Esta técnica fue desarrollada de manera 




Figura I.15. Apertura de un nanotubo de carbono para originar una nanolámina 
de grafeno (20). 
 
Kosynkiny col. (20) obtuvieron nanoláminas de grafeno oxidadas 
dispersando nanotubos de carbono de pared múltiple en ácido sulfúrico 
concentrado con un agente oxidante (permanganato potásico). El mecanismo de 
apertura de los nanotubos se basa en la propagación de la reacción de oxidación a 
lo largo del nanotubo en lugar de en sitios al azar (Figura I.16). El primer paso del 
proceso consiste en la formación del éster de manganato (Figura I.16-2), siendo el 
paso determinante de la velocidad de reacción. El ión permanganato se une de 
manera concertada a átomos de carbono vecinos. Una oxidación adicional 
conduce a la formación de grupos cetona (Figura I.16-3) en un medio anhidro. La 
yuxtaposición de estos grupos distorsiona los dobles enlaces en posición beta y 
gamma (indicados en rojo en las Figuras I.16-3 y I.16-4), haciéndolos más 
propensos al ataque del permanganato; de esta manera, la reacción se propaga a 
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lo largo del nanotubo en lugar de hacerlo en posiciones al azar. A medida que 
continúa el proceso existe más espacio disponible para los grupos cetona (Figura 
I.16-4) que se convierten por oxidación en ácidos carboxílicos que se alinean en los 
bordes de las láminas de grafeno (Figura I.16-5). Las láminas de óxido de grafeno 
así preparadas pueden reducirse utilizando hidracina en presencia de amoniaco, 
previa suspensión de las nanoláminas en una disolución acuosa con surfactante 
para evitar la formación de agregados, dando lugar a nanoláminas de grafeno. En 
la Figura I.17 se muestran las micrografías de microscopía electrónica de 
transmisión (TEM) de los nanotubos de carbono de partida y de las nanoláminas 
de óxido de grafeno obtenidas. 
 
 
Figura I.16.Mecanismo químico de la apertura de nanotubos de carbono por 
oxidación ácida con KMnO4 (20). 
 
Jiaoy col. (21) partieron también de nanotubos de carbono de pared múltiple 
(MWCNT) para preparar nanoláminas de grafeno mediante ablación con plasma 
de argón (Figura I.18). Los nanotubos se dispersan en una disolución con un 1% 
de surfactante y luego se depositan sobre una superficie de silicio mediante 
ultrasonidos. Mediante spin-coating se crea sobre dicha superficie una película de 
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unos 300 nm de polimetilmetacrilato (PMMA). La película de PMMA-MWCNT se 
retira por pelado de la superficie del silicio empleando una disolución de 
hidróxido potásico (Figura I.18.b). Tras realizar el pelado, los nanotubos 
embebidos en la matriz de PMMA muestran una pequeña superficie de su pared 
al descubierto. Tras someterla a tratamiento con plasma de Ar a 10 W, se van 
eliminando por ablación las paredes superiores de los nanotubos, comenzando 
por la superficie que no está protegida por el PMMA (Figura I.18.c). Dependiendo 
del diámetro y número de capas de los nanotubos de carbono de partida, así 
como del tiempo de tratamiento con plasma de Ar, se producen nanoláminas de 
grafeno en monocapa (Figura I.18.g), en bicapa (Figura I.18.f) y en multicapa 
(Figura I.18.e), así como nanoláminas de grafeno con un núcleo en forma de 
nanotubo de carbono (Figura I.18.d). Finalmente, la película de PMMA con 
nanoláminas de grafeno se pone en contacto con una superficie de silicio y se hace 
pasar vapor de acetona para eliminar el PMMA. Tras calcinación a 300ºC para 
eliminar los residuos de polímero, se obtienen las nanoláminas de grafeno 




Figura I.17. Micrografías de microscopía electrónica de transmisión (TEM) de 
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Figura I.18. Proceso de preparación de nanoláminas de grafeno (GNF) por 
ablación con plasma de Ar de nanotubos de carbono de pared múltiple 
(MWCNT) (21). 
 
I.4.2.2. Propiedades de las nanoláminas de grafeno 
 
El grafeno es un cristal bidimensional de espesor correspondiente a un solo 
átomo de carbono, lo que le confiere algunas de sus extraordinarias propiedades, 
entre las cuales cabe destacar las siguientes: 
 
-es casi completamente transparente y tan denso que ni siquiera el helio lo 
atraviesa; 
-es más duro que el diamante y 200 veces más resistente que el acero; 
-es igual de ligero y más flexible que las fibras de carbono; 
-es capaz de soportar la radiación ionizante;  
-prácticamente no presenta efecto Joule, esto es, no genera calor como fruto 
del movimiento de electrones cuando actúa como conductor; 
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-tiene un gap de energía nulo lo que hace que este material se comporte 
simultáneamente como un metal y como un semiconductor; 
-puede reaccionar químicamente con otras sustancias para formar 
compuestos con diferentes propiedades (12). 
 
Como ocurre con otras nanopartículas, las propiedades finales óptimas se 
alcanzan cuando el grafeno está dispersado homogéneamente en la matriz y la 
carga externa es transferida eficientemente a través de interacciones 
nanopartícula-polímero fuertes. Sin embargo, por su propia naturaleza, las 
nanoláminas de grafeno son difíciles de dispersar en la mayoría de polímeros 
debido a que sólo interaccionan de manera eficaz con polímeros que también 
contienen anillos aromáticos, limitando sus aplicaciones. Para aumentar la 
solubilidad o compatibilidad del grafeno con una mayor variedad de matrices 
poliméricas, así como para aumentar las interacciones interfaciales, se suele 




I.4.2.3. Aplicaciones de las nanoláminas de grafeno 
 
Debido a su alta movilidad de portadores y bajo nivel de ruido, las 
nanoláminas de grafeno poseen un alto potencial en aplicaciones en electrónica, 
siempre que se superen algunas limitaciones como la dificultad de producirlas en 
el sustrato adecuado o su incapacidad de dejar de conducir la electricidad (ya que 
el grafeno carece de una banda de resistividad). Entre las aplicaciones se 
encuentran la fabricación de transistores que operan a altas frecuencias, cables de 
fibra óptica de alta velocidad y súper-baterías. Al ser las nanoláminas de grafeno 
buenos conductores de electrones sin prácticamente calentarse, se ha propuesto 
su utilización en el desarrollo de pantallas táctiles aprovechando también que una 
lámina de grafeno puede ser totalmente transparente (por lo que no disminuye el 
brillo si se coloca sobre un panel de pixeles) y flexible, a la vez que resistente. 
Actualmente, por su transparencia, el óxido de indio es el material más utilizado 
en los electrodos de pantallas planas, pero por su escasez en el planeta el empleo 
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de nanoláminas de grafeno supone una interesante alternativa. Esta misma 
tecnología basada en grafeno puede aplicarse en la fabricación de sensores para 
cámaras fotográficas, aumentando su sensibilidad unas mil veces con respecto a 
las tecnologías actuales CMOS o CCD.  
Algunas investigaciones también proponen la utilización de nanoláminas 
de grafeno para sustituir las membranas en el proceso de ósmosis inversa para la 
desalinización del agua, obteniendo eficiencias mucho mayores que con las 
membranas actuales y con menores requerimientos de energía. Por otro lado, se 
ha sugerido que el grafeno es capaz de absorber una gran cantidad de hidrógeno 
por lo que es un material muy prometedor.  
También en el campo de la medicina se han realizado estudios de 
aplicabilidad de las nanoláminas de grafeno. Shan y col. (23) desarrollaron un 
sensor basado en grafeno que puede ser utilizado como biomarcador corporal 
para medir tanto la presión arterial como los niveles de azúcar en la sangre, así 
como medir el óxido nítrico en el oxígeno cuyo nivel es un indicador de anemia o 
enfermedades pulmonares.  
Otro avance es su aplicación en el campo de la oftalmología. Las 
nanoláminas de grafeno son capaces de registrar a temperatura ambiente las 
ondas procedentes de todo el espectro luminoso, desde las ondas infrarrojas hasta 
las ultravioletas pasando por el espectro visible. Aprovechando estas 
propiedades, Liu y col. (24) desarrollaron un fotodetector de banda ancha y alta 
capacidad de respuesta a temperatura ambiente, que podría ser utilizado no sólo 
en cámaras fotográficas sino también en lentes de contacto, prótesis ópticas, etc. 
Para aumentar la sensibilidad de dichos sensores (ya que con un solo átomo de 
espesor el sensor sólo absorbe 2.3% de la luz que recibe dando una señal eléctrica 
pobre), en lugar de medir los electrones liberados cuando la luz infrarroja incide 
sobre el grafeno, estos investigadores amplificaron la señal midiendo como la luz 
afecta a una corriente situada junto a las nanoláminas de grafeno.  
Algunos estudios han demostrado que las nanoláminas de grafeno 
combinadas con caucho, polidimetilsiloxano u otros polímeros similares puede 
ser un material idóneo para la creación de músculos artificiales, dado que la 
estimulación eléctrica sobre dicho material compuestopermite controlar la tensión 
y relajación del mismo, haciendo de él un músculo biónico eficiente (25).También 
se ha investigado su uso como películas protectoras frente a la corrosión de 
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dispositivos metálicos utilizados como implantes (26), para la fabricación de 
prótesis más resistentes e incluso como potencial terapia frente al cáncer. En este 
último aspecto, Fiorillo y col. (27) realizaron un estudio preliminar sobre la 
utilización de nanoláminas de óxido de grafeno como inhibidor selectivo de la 
expansión proliferativa de células madres cancerígenas de varios tipos de 
tumores, sin resultar tóxico para las células cancerígenas no-madres y los 
fibroplastos normales. 
Debido a su extremadamente baja densidad, tanto las nanoláminas como las 
nanofibras de grafeno son fácilmente inhalables durante su manipulación. Esto 
puede ser potencialmente peligroso desde el punto de vista toxicológico, aunque 
no existen suficientes estudios que lo corroboren. En un estudio in vitro realizado 
por Li y col. (28) se encontró que los bordes de las nanoláminas de grafeno son 
capaces de cortar o perforar las paredes de células de tejido humano. 
De manera análoga a otros nanomateriales utilizados en medicina, la 
toxicidad del grafeno está muy asociada a su funcionalización superficial. 
Numerosos estudios consideran al óxido de grafeno como potencialmente tóxico 
(29) debido a su solubilidad en agua y a su unión no específica a proteínas, pero 
no existen estudios concluyentes sobre la toxicidad de las nanoláminas de grafeno 
sin funcionalizar. Sin embargo, todo indica que en los próximos años aparecerán 
nuevos estudios relacionados con la biocompatibilidad y toxicidad del grafeno y 
sus derivados, dando lugar al desarrollo de nuevas aplicaciones en medicina. 
 
I.4.3. Nanofibras de grafeno 
 
Desde un punto de vista estructural, los filamentos nanocarbonosos se 
pueden clasificar como nanotubos y nanofibras de carbono. Idealmente, los 
nanotubos pueden describirse como capas de grafeno enrolladas para formar 
cilindros, bien de pared simple o bien de pared múltiple como cilindros 
concéntricos. El término nanofibra se utiliza para describir las estructuras 
filamentosas de diámetro mayor que los nanotubos. De manera característica, 
presentan un diámetro comprendido entre 50 y 500 nm y una longitud entre 50 y 
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100 μm. No deben confundirse las nanofibras, discontinuas, con las fibras de 
carbono que son continuas y de varias micras de diámetro.  
Dado que el descubrimiento de estas nanoestructuras es anterior a la 
adopción del término “grafeno”, hoy en día muchos autores se refieren a ellas 
como nanotubos y nanofibras de grafeno. Hay que tener en cuenta que el grafeno 
se conoce y se ha descrito desde hace más de medio siglo. El enlace químico y su 
estructura se describieron durante el decenio de 1930. Philip Russell Wallace 
calculó por primera vez (en 1949) la estructura electrónica de bandas (30). Al 
grafeno se le prestó poca atención durante décadas al pensarse que era un 
material inestable termodinámicamente ya que se pensaba que las fluctuaciones 
térmicas destruían el orden del cristal 2D dando lugar a su colapso. El término 
grafeno se adoptó oficialmente en 1994, después de haber sido designado en el 
campo de la ciencia de superficies como «monocapa de grafito». 
En la Figura I.19 se muestra la estructura de los nanotubos de carbono de 
pared simple y de pared múltiple, así como una micrografía de microscopía 






Figura I.19. Estructura de los nanotubos de pared simple (SWCNT) y de pared 
múltiple (MWCNT) (30, 31). 
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El diámetro interno de los SWCNT varía entre 0.4 y 2.4 nm y la longitud 
desde pocas micras a varios milímetros. Los MWCNTs pueden considerarse como 
SWCNTs concéntricos, de diámetro creciente y con disposición coaxial. El número 
de capas de los MWCNTs oscila entre 2 y 50, de forma que su diámetro externo 
puede ser superior a 10 nm. La distancia entre las paredes concéntricas es de 
aproximadamente 0.34 nm, similar a la distancia que existe entre las capas de una 
estructura tridimensional de grafito (32). 
 
(1) (2) (3)  
Figura I.20. Disposiciones de las capas de grafeno en las nanofibras de grafeno: 




En cuanto a las nanofibras de carbono o nanofibras de grafeno (GNF), 
existen varios tipos, pudiéndose diferenciar entre nanofibras huecas y nanofibras 
sólidas o macizas. Existen tres tipos de GNFs sólidas dependiendo de la 
disposición de las capas de grafeno que las constituyen, las  cuales se 
esquematizan en los modelos bidimensionales de la Figura I.20 en los que se 
presenta: (1) disposición perpendicular, (2) disposición paralela y (3) disposición 
oblicua con respecto a la dirección longitudinal de la nanofibra. Las nanofibras 
con disposición perpendicular son denominadas de tipo “platelet”, “nanorods” o 
“nanowires”, las que presentan disposición paralela se denominan de tipo “ribbon” 
o cinta, y las que presentan disposición oblicua son denominadas de tipo 
“fishbone”, “herringbone” o raspa de pescado.  
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El diámetro de las nanofibras es generalmente superior al de los nanotubos 
y puede superar 150 nm. En el caso de las GNFs huecas, la disposición de los 
planos basales o capas de grafeno puede ser cualquiera de las mostradas en la 
Figura I.20, pero dejando un canal interno hueco (Figura I.21) (33). 
  
 
Figura I.21. Modelos tridimensionales de la disposición de las capas de grafeno en 
las nanofibras de grafeno huecas y sólidas. 
 
 
En las nanofibras de grafeno tipo platelet, la estructura consiste en pequeñas 
láminas de grafito dispuestas perpendicularmente a lo largo del eje longitudinal. 
Suelen poseer un diámetro entre 20 y 100 nm. La fibra tiene que poseer una 
cantidad de hidrógeno considerable para poder estabilizar todos los extremos de 
las capas grafíticas. Pueden ser rectas o enrolladas en espiral. Generalmente la 
partícula catalítica está situada en el centro de la fibra dando lugar a un 
crecimiento en dos sentidos opuestos. 
 En las nanofibras de grafeno tipo fishbone, los planos grafíticos están 
inclinados respecto al eje longitudinal de la fibra. También precisan la existencia 
de hidrógeno para estabilizar los extremos de los planos. Pueden tener un hueco 
central o ser macizas. No hay consenso en la bibliografía sobre la forma de la 
sección transversal de la fibra, ya que algunos autores aseguran que la sección es 
Platelet Platelet (spiral) Fishbone 
holow core
Fishbone solid Ribbon Stacked cup
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poligonal (cuadrada, hexagonal) mientras que otros consideran que posee forma 
de conos o conos truncados.  
En las nanofibras de grafeno tipo ribbon, los planos grafíticos son paralelos 
al eje longitudinal de la fibra, como en los nanotubos de carbono, pero en este 
caso los planos son rectos y no están enrollados sobre sí mismos, por lo que no 
presentan una sección cilíndrica. 
Las nanofibras de grafeno tipo stacked cup muestran una morfología única 
en la que los planos de grafeno están inclinados desde el eje de la fibra, estando 
los bordes de dichos planos expuestos tanto en el exterior como en el interior de la 
fibra. Esto hace que sean fácilmente funcionalizables mediante tratamientos 
químicos o térmicos. Este tipo de fibras son huecas y recientemente Kim y col. (34) 
demostraron que tienen una sección transversal circular y son diferentes a las 
GNF fishbone, aunque ambas vistas al microscopio electrónico de transmisión 
(TEM) tienen la misma proyección de planos. 
Aunque la diferencia en tamaño entre los nanotubos de grafeno y las 
nanofibras pueda parecer insignificante, sus implicaciones son importantes. En el 
caso de los nanotubos, las fuerzas de Van der Waals provocan que los nanotubos 
formen cuerdas o se aglomeren tras ser dispersados. Además, debido a su menor 
tamaño, las fuerzas de Van der Waals son más fuertes que en las nanofibras, 
haciendo necesaria la utilización de dispersantes químicos o técnicas de 
funcionalización para mantenerlas dispersas. En cambio, las nanofibras están 
menos afectadas por las fuerzas de Van der Waals y tienden a mantenerse 
dispersas durante más tiempo pudiendo utilizarse métodos de dispersión menos 
agresivos (35).  
 
I.4.3.1. Mecanismos de crecimiento de las nanofibras de grafeno 
 
En la Figura I.22 se muestra un esquema de las etapas del mecanismo de 
formación de las nanofibras de grafeno. Existe una primera etapa de adsorción y 
descomposición del hidrocarburo, o del monóxido de carbono, sobre la partícula 
metálica que actúa como catalizador (Fe, Co, Ni). Tras esta etapa, los átomos de 
carbono que quedan sobre la superficie del metal reaccionan con éste, formando 
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un carburo superficial que es inestable en las condiciones de reacción y que se 
descompone rápidamente. Este proceso de segregación del carburo permite que el 
carbono se introduzca en el seno de la partícula metálica y difunda a través de 
ella o de su superficie gracias al gradiente de temperatura en la partícula metálica 
y al gradiente de concentración en carbono en la misma. Finalmente, una vez que 
el carbono alcanza el exterior de la partícula, precipita y sale de la misma 
formando los filamentos. Estos filamentos pueden ser sólidos o huecos. La 
existencia de un tipo de filamento u otro se ha adscrito al tamaño de la partícula 




Figura I.22. Mecanismo de crecimiento de las nanofibras de grafeno (32). 
 
 
En 1976 Oberlin y col. (36) estudiaron el crecimiento de filamentos de 
carbono sobre partículas catalíticas metálicas mediante técnicas de caracterización 
microestructural. Estos investigadores explicaron que la deposición pirolítica de 
carbono es responsable del engrosamiento de los filamentos, y que dicho proceso 
de engrosamiento es concomitante con el proceso de crecimiento. Una vez que el 
proceso de crecimiento termina tiene lugar el proceso de engrosamiento pirolítico, 
responsable de un aumento continuado en diámetro de los filamentos de carbono 
(Figura I.23). 
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Figura I.23. Modelo de crecimiento y engrosamiento de filamentos de carbono 
sobre partículas catalíticas metálicas, propuesto por Oberlin y col. (36). 
 
Por otro lado, Baker (37) estudió el crecimiento de los filamentos de carbono 
a partir de la pirólisis de acetileno sobre partículas de níquel por microscopía 
electrónica, en atmósfera controlada y propuso un modelo de crecimiento basado 
en la difusión de carbono a través de las partículas catalíticas (Figura I.24). El 
proceso de crecimiento de los filamentos se detiene cuando la partícula catalítica 
es envenenada, es decir, cuando es recubierta por un exceso de carbono. 
 
 
Figura I.24. Modelo de crecimiento de filamentos de carbono sobre partículas 
catalíticas metálicas propuesto por Baker (37). 
 
A los tipos de crecimiento de nanofibras de carbono anteriormente 
señalados hay que sumar los casos en los que las nanofibras se recubren por 
carbono de origen pirolíticomediante un proceso denominado deposición química 
en fase vapor o CVD (Chemical Vapour Deposition) partiendo de filamentos 
(nanotubos y nanofibras de carbono) ya crecidos. Con este método se pueden 
conseguir diámetros de varias decenas de micrómetros, dependiendo del tiempo 
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de residencia de las nanofibras, del tipo de gas en el reactor, de la temperatura y 
de la proporción de carbono/hidrógeno en la atmósfera precursora.  
 
I.4.3.2. Procesos de fabricación de nanofibras de grafeno 
 
Fabricación de nanofibras de grafeno en fase vapor sobre un substrato 
 
Las nanofibras de grafeno, al igual que los nanotubos de carbono, pueden 
ser fabricadas por CVD sobre un substrato donde se depositan las partículas 
precursoras de los mismos. Dicho proceso de producción es discontinuo, ya que 
es necesaria la separación posterior de las nanofibras crecidas sobre el substrato. 
Este método consta esencialmente de tres etapas. La primera etapa consiste en la 
reducción del catalizador a su estado elemental, que es la forma activa a partir de 
la cual crecen los filamentos. Este catalizador es sembrado previamente sobre el 
substrato en forma de nitrato, carbonato o algún compuesto organometálico, para 
posteriormente hacerle pasar una corriente reductora de hidrógeno (H2). Después 
de la etapa de reducción se cambia la corriente de hidrógeno que entra al reactor 
por una mezcla de la fuente de carbono (un hidrocarburo o monóxido de 
carbono) e hidrógeno y se incrementa la temperatura (entre 500 y 1100ºC) para 
formar los filamentos. A partir de este momento comienza la nucleación y 
crecimiento de la fibra, a medida que la fuente de carbono se va descomponiendo 
y difundiendo a través del catalizador. La orientación de la “alfombra” de fibra 
formada se influencia por la gravedad y por el sentido del flujo de gas. La 
velocidad de crecimiento de las fibras puede llegar a ser de varios milímetros por 
minuto. Si se desea engrosar el filamento catalítico, en una tercera y última etapa 
se corta el flujo de hidrógeno y se mantiene el de la fuente carbonosa. A partir de 
este momento comienza el engrosamiento pirolítico de las fibras ya formadas (ya 
que el hidrógeno inhibe parcialmente el proceso de crecimiento en fase vapor), 
depositándose carbono sobre las paredes de los filamentos y aumentando su 
diámetro hasta decenas de micras. La longitud y el grosor de los filamentos se 
controlan seleccionando los tiempos durante la segunda y la tercera etapa, 
respectivamente. Otro parámetro muy importante que afecta en gran medida a la 
morfología de los filamentos es la temperatura del reactor. Si la temperatura es 
60  ANTONIO JAVIER GARCÍA PELLICER 
 
baja la cinética de generación de los nanofilamentos es muy lenta, aunque la 
formación de hollín es inexistente. En cambio, si la temperatura es alta se 
incrementa la cinética de formación de los filamentos, pero al mismo tiempo se 
puede descontrolar la deposición de carbono amorfo sobre los filamentos, lo que 
puede engrosar su diámetro hasta micras. El flujo de gas, el metal usado como 
catalizador (Fe, Co, Ni, Cu, Pt...), así como su estado original (nitrato, carbonato, 
organometálico...) y el modo en cómo se dispersa el catalizador en el substrato 
(tamaño de la partícula catalítica), también afectan ala morfología y topografía de 
las nanofibras que se forman sobre el substrato (38).  
La limitación más importante de este método es la imposibilidad de 
desarrollarlo industrialmente a precios competitivos, ya que se trata de un 
proceso discontinuo y de producciones muy limitadas. Sus principales ventajas 
son la versatilidad y el control de los diferentes parámetros que afectan al 
crecimiento de la fibra.  
 
Fabricación de nanofibras de grafeno en fase vapor por la técnica del catalizador flotante 
 
En este método, los compuestos generadores de partículas catalíticas 
metálicas y los gases de reacción se introducen simultánea y continuamente en la 
cámara de reacción (Figura I.25). Cuando las partículas de catalizador alcanzan el 
colector a la salida del horno se han producido nanofibras de carbono de 20-200 
μm de longitud y con di{metros comprendidos entre varias decenas y varias 
centenas de nanómetros. Con este método se consigue un proceso continuo de 
fabricación de nanofibras de carbono, que en cantidades masivas presentan a 
simple vista el mismo aspecto que el negro de carbono o que la fibra de carbono 
comercial molida, es decir, es un material pulverulento negro muy fino y con una 
densidad aparente muy baja (32). La calidad estructural de las nanofibras de 
grafeno es inferior a la de los nanotubos, pues mientras estos últimos presentan 
los planos basales muy bien ordenados, las nanofibras crecidas mediante la 
técnica del catalizador flotante muestran una estructura más irregular, los planos 
basales están más desordenados, así como presentan mayor proporción de 
carbono amorfo y pirolítico. Es importante impedir la formación incontrolada e 
indeseada de hollín, tanto en forma de bolas como de engrosamiento excesivo de 
los filamentos formados, ya que los compuestos intermedios de generación de 
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hollín son hidrocarburos poliaromáticos que pueden condensar sobre la fibra 




Figura I.25. Esquema del método de producción de nanofibras de grafeno por la 
técnica del catalizador flotante (32). 
 
El proceso de producción de nanofibras de grafeno en fase vapor por la 
técnica del catalizador flotante se suele realizar a temperaturas entre 800 y 1200ºC, 
las cuales son más altas que en el método del substrato, para que la cinética y los 
rendimientos sean adecuados, al ser el tiempo de residencia mucho menor. Los 
materiales de partida son una fuente gaseosa de carbono (hidrocarburos o 
monóxido de carbono) en presencia de partículas catalíticas metálicas no 
soportadas. Dichas partículas catalíticas son elementos del grupo VIII de la tabla 
periódica (Fe, Ni, Co) o aleaciones de los mismos. Estas partículas metálicas 
catalizan el crecimiento de un filamento primario que posteriormente se engrosa 
por la deposición de carbono de origen pirolítico. Entre los hidrocarburos 
precursores que mejor resultado han ofrecido para la producción de nanofibras 
de grafeno, en cuanto a morfología y densidad de las fibras producidas, se 
encuentran el benceno, el metano y el acetileno. Las nanofibras de grafeno 
producidas a partir de monóxido de carbono presentan morfologías más 
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irregulares (aspectos agusanados y helicoidales), y longitudes sensiblemente 
menores.  
El principal inconveniente de este proceso respecto al del substrato es la 
dificultad de controlar las distintas variables del mismo. El tiempo de residencia 
de los filamentos dentro del reactor es muy pequeño, siendo la cinética de 
crecimiento muy alta. Por otro lado, si el tiempo de residencia o la cantidad de 
catalizador no son óptimos se pueden formar fibras secundarias sobre fibras 
primarias ya formadas. 
No obstante, la facilidad de producción en continuo de las nanofibras por la 
técnica del catalizador flotante frente al método discontinuo del catalizador 
soportado en substrato, hace que el precio de este tipo de nanofibras sea 
sensiblemente inferior para aplicaciones que admiten las imperfecciones 
estructurales intrínsecas a este método de fabricación (32). 
 
I.4.3.3. Propiedades de las nanofibras de grafeno 
 
Las características que poseen las nanofibras de grafeno hacen de ellas un 
material con un gran potencial desde el punto de vista de la fabricación de 
materiales compuestos. Entre las principales propiedades que presentan las 
nanofibras de grafeno se encuentran las siguientes (39): alta conductividad 
eléctrica, alta conductividad térmica, alta resistencia a la tracción, baja densidad,  
y bajo coeficiente de expansión térmica. Además, son materiales reciclables, 
presentan propiedades anticorrosivas y poseen gran capacidad de adsorción y de 
lubricación. 
Además, las nanofibras de grafeno presentan una elevada área superficial 
(300-700 m2/g), siendo activa casi la totalidad de su superficie, con sitios 
fácilmente disponibles para la interacción química o física, particularmente en 
procesos de adsorción. También son capaces de adsorber y retener hidrógeno 
molecular. La gran relación resistencia-peso junto con su flexibilidad las hacen 
ideales para la fabricación de materiales compuestos. Los módulos de Young de 
las nanofibras de carbono son elevados y varían respecto a su relación de aspecto; 
de hecho, para algunas nanofibras se han publicado módulos de Young de hasta 
0.87 veces el de los nanotubos de carbono (40). 
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Los nanotubos y las nanofibras de grafeno poseen una relación superficie-
volumen menor si se comparan con las nanoláminas de grafeno debido a que la 
superficie interna de los mismos es inaccesible a las moléculas de polímero. Esto 
hace que las nanoláminas de grafeno sean potencialmente más favorables para 
mejorar las propiedades (mecánicas, reológicas, térmicas y de permeabilidad) de 
la matriz polimérica a la que son añadidas (29). 
 
I.4.3.4. Aplicaciones de las nanofibras de grafeno 
 
Uno de los principales campos de aplicación de las nanofibras de grafeno se 
encuentra en la fabricación de materiales compuestos poliméricos, en los que las 
nanofibras de grafeno (GNF) se utilizan principalmente como aditivo para 
conferir conductividad eléctrica, como aditivo para mejorar las propiedades 
mecánicas y el coeficiente de expansión térmica (32). 
La capacidad de conferir propiedades eléctricas a los materiales poliméricos 
se debe a que las nanofibras de carbono pueden establecer redes conductoras 
altamente eficaces a bajas concentraciones. El grado de conductividad eléctrica 
alcanzado al adicionar GNF a una matriz polimérica depende de las propiedades 
morfológicas y estructurales de las mismas, del porcentaje de GNFadicionado, de 
las características propias de la matriz polimérica y del tipo de procesado 
empleado para fabricar el material compuesto. Tres son las aplicaciones 
principales relacionadas con las propiedades de conductividad eléctrica de los 
materiales compuestos de matriz polimérica con GNF: 
 
1) Disipación de electricidad estática cuando se desean evitar eventuales 
descargas eléctricas, por ejemplo en líneas de combustibles o en equipos 
electrónicos sensibles. 
2) Pintado electrostático de paneles para la industria del automóvil, 
consiguiéndose acabados superiores respecto al uso de otros aditivos. 
3) Apantallamiento de radiación electromagnética. 
 
En cuanto a sus aplicaciones como refuerzo de matrices poliméricas, las 
nanofibras de grafeno se plantean como alternativa a la fibra de vidrio. Por 
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ejemplo, en la mayoría de las aplicaciones en la industria del automóvil, se usan 
piezas de poliamida reforzada con fibra de vidrio. El empleo de GNF supone una 
ventaja adicional en este material basadas en su bajo coeficiente de expansión 
térmica (que en el caso de la fibra de vidrio es superior al de la matriz), lo cual 
puede reducir problemas de alabeo, deformación y roturas asociadas con los 
cambios de temperatura. También se ha demostrado la utilidad de las nanofibras 
de grafeno en la modificación de las características térmicas de matrices 
poliméricas, como la temperatura de transición vítrea (41, 42) y la temperatura de 
fusión de los materiales termoplásticos (43). También se ha trabajado en la 
sustitución parcial de negro de humo y de componentes inorgánicos por 
nanofibras de grafeno en neumáticos, consiguiéndose un incremento de la 
resistencia al desgaste de los mismos además del aumento de la conductividad 
eléctrica del neumático y la disminución de pérdidas de energía debidas a 
histéresis, manteniendo las propiedades de tracción, la resistencia y la rigidez del 
neumático. El aprovechamiento óptimo de las propiedades mecánicas de las 
nanofibras de grafeno en matrices poliméricas requiere lograr una transferencia 
de carga adecuada de la matriz a las nanofibras. Para conseguirlo es necesario 
modificar la superficie de las nanofibras para favorecer su anclaje mecánico y la 
adhesión química en la interfase con el material polimérico.  
Una de las aplicaciones en las que se está investigando intensamente con 
nanofibras de grafeno en la actualidad es en la nueva generación de baterías de 
ión litio, recargables y de alta energía. Estos sistemas de almacenamiento de 
energía requieren un material para el ánodo que presente conductividad eléctrica, 
una superficie específica alta y una alta capacidad de intercalar iones de litio 
fácilmente y de forma reversible. Las GNFs son candidatas perfectas para esta 
aplicación (44-46). Otra aplicación es la fabricación de supercondensadores o 
ultracondensadores (47, 48) que requiere el uso de electrodos basados en 
materiales de carbono con una superficie específica alta y accesible, así como una 
elevada conductividad eléctrica y porosidad. También se considera la utilización 
de las GNFs en la tecnología de almacenamiento de hidrógeno y metano, en cuya 
aplicación es necesario que el material presente una relación superficie/volumen 
elevada, así como un control estricto de sus propiedades estructurales y 
superficiales. El pequeño diámetro de las nanofibras de grafeno y la posibilidad 
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de modificar su estructura variando los parámetros de fabricación ofrecen 
grandes posibilidades en este campo (49).  
En cuanto a las aplicaciones de las nanofibras de grafeno en medicina, se 
han realizado numerosas investigaciones relacionadas con su utilización como 
refuerzo de materiales compuestos, sobre todo como soportes de huesos ya que 
presentan una densidad mucho menor que los materiales tradicionalmente 
utilizados en la fabricación de prótesis, tales como el titanio, el acero inoxidable o 
la alúmina, siendo también muy resistentes (50). Las GNFs pueden ser 
funcionalizadas con distintos grupos para mejorar su biocompatibilidad y/o 
resistencia mecánica y se ha demostrado que la energía libre de un material 
influye en la adhesión celular. Al variar el contenido en GNF en un material 
compuesto, se puede variar la energía superficial del mismo, mejorando la 
biocompatibilidad y regeneración ósea de los materiales compuestos utilizados en 
prótesis. 
Existen también estudios sobre la utilización de nanofibras de grafeno en 
ingeniería de tejido nervioso (51) en donde se aprovechan las propiedades 
conductoras de las nanofibras además de sus propiedades mecánicas, y también 
como sistemas de administración de fármacos (52) e incluso en terapia genética 
(53).  
Al igual que ocurre con las nanoláminas de grafeno, los estudios de 
toxicidad y biocompatibilidad de las nanofibras de grafeno son escasos. Todavía 
se desconocen los efectos que tienen los nanofilamentos de carbono en la salud. 
No obstante, la toxicidad de otros materiales fibrosos (como los asbestos y la fibra 
de vidrio) es conocida. Como ocurre con las nanoláminas de grafeno, debido a sus 
dimensiones y a su elevada superficie específica, las nanofibras de grafeno 
pueden provocar cambios en la permeabilidad y conductividad de las membranas 
biológicas, pueden penetrar hasta los alveolos de los pulmones o pueden ser 
absorbidos por las células provocando citotoxicidad bien por si mismos o bien por 
las sustancias que pueden llevar absorbidas. Además de su efecto en el ser 
humano, se debe investigar también su efecto en los microorganismos, plantas y 
animales en el caso de vertidos incontrolados al medio ambiente.  
Si bien se han realizado algunos estudios en ambos frentes, se trata 
únicamente de estudios in vitro que arrojan numerosas discrepancias, sobre todo 
debido a la gran variedad existente de nanopartículas derivadas del grafeno.   
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I.5. ANTECEDENTES DE LA ADICIÓN DE DERIVADOS DE GRAFENO A RESINAS 
ACRÍLICAS PARA USO DENTAL 
 
La incorporación de derivados de grafeno, como las nanofibras y 
nanoláminas, a las resinas acrílicas puede constituir una estrategia novedosa para 
mejorar sus propiedades mecánicas aumentando el módulo elástico y la 
tenacidad, reduciendo la aparición de grietas y/o la propagación de las mismas, 
así como disminuyendo el grado de contracción durante la polimerización. 
La mayoría de los estudios realizados sobre la incorporación de 
nanopartículas de grafeno (nanotubos, nanoláminas, nanofibras) a resinas 
acrílicas de polimetilmetacrilato se han centrado en aplicaciones como materiales 
estructurales, conductores de la electricidad y recubrimientos, entre otros. Se 
conocen pocos estudios sobre resinas acrílicas que contienen derivados de grafeno 
para su uso en odontología (54-60) y la mayoría se centran en PMMA y nanotubos 
de grafeno.  
Marrs (54) añadió distintas cantidades de nanotubos de carbono de pared 
simple a una resina basada en PMMA buscando mejorar su resistencia a la fatiga. 
Observó que la adición de hasta un 2% en peso de nanotubos de carbono 
producía un modesto incremento de la resistencia a la flexión pero aumentaba 
notablemente la resistencia a la fatiga, concluyendo que los nanotubos de carbono 
reforzaban la matriz polimérica e inhibían la propagación de grietas. Por otra 
parte, Pienkowski y col. (55) constataron que la adición de nanotubos de carbono 
disminuía el grado de contracción durante la polimerización de una resina basada 
en PMMA, así como se inhibía la liberación de monómero residual en el polímero 
sólido, lo que podía reducir el riesgo de la irritación local en contacto con los 
tejidos bucales. De hecho, los nanotubos de carbono son buenos conductores 
térmicos, por lo que podrían disipar el calor de polimerización de la resina acrílica 
evitando el deterioro de los tejidos cuando se aplica directamente en la boca. 
Además, los autores proponen la existencia de interacciones débiles de Van der 
Waals entre los nanotubos de carbono y la matriz acrílica y señalan que debido a 
la elevada superficie específica de los nanotubos de carbono el número de enlaces 
de Van der Waals es considerable, lo que justifica el aumento de las propiedades 
mecánicas de la resina. En otro estudio, Turagam y col. (58) analizaron la 
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incidencia de la adición de nanotubos de carbono en el grado de contracción 
durante la polimerización de una resina basada en PMMA, encontrando mayor 
reducción del grado de contracción al adicionar pequeñas cantidades de 
nanotubos de carbono (0.12-0.5% en peso). Por otro lado, Wsaama (57) añadió 0.5-
1.5% en peso de nanotubos de carbono a una resina acrílica termopolimerizable y 
encontró peor dispersión de los nanotubos de carbono en la matriz polimérica al 
añadir cantidades mayores del 1% en peso, lo que se correlacionó con un 
descenso de las propiedades mecánicas de la resina acrílica; señaló además que la 
intercalación de los nanotubos de carbono entre las cadenas poliméricas era 
responsable del gran aumento en la resistencia transversal de la resina. En otro 
estudio, Qasim y col. (60) añadieron 0.5-2% en peso de nanotubos de carbono a 
tres resinas fotopolimerizables comerciales, encontrando que la adición de los 
nanotubos de carbono no mejoraba la resistencia a la flexión de las resinas pero 
aumentaba su resistencia al impacto en diferente medida dependiendo de la 
formulación de la resina. Por otra parte, Alsharaeh y Aldosari describieron en una 
patente (61) la preparación de un material compuesto en base a estireno, 
metilmetacrilato y partículas de plata y de óxido de grafeno reducido que poseía 
propiedades antimicrobianas para su uso en prótesis o implantes.  
Recientemente se ha publicado una patente (62) en la que se describe la 
preparación de una prótesis dental implantosoportada para la sustitución de un 
arco entero utilizando una resina acrílica termopolimerizable a la que se añaden 
nanofibras y nanoláminas de grafeno solas o en combinación con fibra de carbono 
o fibra de vidrio, consiguiendo una mejora en la flexibilidad y resistencia 
mecánica de la prótesis.  
Aunque la diferencia en tamaño entre los nanotubos y las nanofibras de 
grafeno pueda parecer insignificante, sus implicaciones son importantes. En los 
nanotubos de grafeno, las fuerzas de Van der Waals provocan la formación de 
cuerdas o su aglomeración tras ser dispersados en matrices poliméricas. Además, 
debido a su menor tamaño, las fuerzas de Van der Waals son más importantes 
que en las nanofibras de grafeno, siendo necesario utilizar dispersantes químicos 
o técnicas de funcionalización para mantenerlos separados. En cambio, las 
nanofibras de grafeno presentan menores fuerzas de Van der Waals y tienden a 
mantenerse dispersas durante más tiempo requiriendo la utilización de métodos 
de dispersión menos agresivos (35). Por otro lado, la estructura química de las 
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nanoláminas de grafeno y su mayor superficie específica, facilitan su interacción 
con la matriz polimérica con respecto a las nanofibras de grafeno, por lo que se 
pueden obtener materiales compuestos en base a PMMA con propiedades 
diferentes. De ahí que en este estudio se hayan adicionado diferentes cantidades 
de nanofibras de grafeno como de nanoláminas de grafeno a una resina acrílica 
autopolimerizable para mejorar sus propiedades mecánicas. 
Hasta donde sabemos, no se han publicado estudios científicos sobre la 
incorporación de nanofibras y nanoláminas de grafeno a resinas acrílicas para uso 
en base de dentaduras. Por ello, el objetivo de este estudio es determinar el 
potencial de la adición de diferentes cantidades de nanofibras y nanoláminas de 
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Las prótesis híbridas sobre implantes dentales constituyen una opción de 
tratamiento rehabilitador que permite al paciente tener una dentadura fija, nueva 
y funcional. Consisten básicamente en una estructura formada por los implantes 
y una barra metálica que los estabiliza, recubierta de una resina acrílica y que 
soporta a su vez los dientes fijos artificiales. A menudo, la barra metálica es 
ferulizada para mejorar la transmisión de esfuerzos entre los implantes y la base 
acrílica.  
Las principales causas de las reparaciones de este tipo de prótesis dentales 
son la pérdida de dientes artificiales y la fractura de la base acrílica.       
Las resinas autopolimerizables en base a polimetilmetacrilato (PMMA) son 
uno de los grupos de materiales más utilizados en el laboratorio dental para la 
fabricación de prótesis híbridas. En general, la resistencia transversal de una 
resina acrílica es suficiente para resistir la fractura por las fuerzas masticatorias. 
Sin embargo, tanto la resistencia a la fatiga como la resistencia al impacto de este 
tipo de resinas son relativamente bajas y pueden dar lugar a la fractura del 
material. En estos procesos, la absorción de agua y la pérdida de sustancias 
solubles pueden acentuar el deterioro de las propiedades mecánicas, 
produciendo el hinchamiento y distorsión de la prótesis así como facilitar la 
propagación de grietas por formación de porosidad.  
La incorporación de derivados de grafeno, tanto de nanofibras como de 
nanoláminas, a las resinas acrílicas puede constituir una estrategia novedosa para 
mejorar sus propiedades mecánicas aumentando el módulo elástico y la 
tenacidad, reduciendo la aparición de grietas y/o la propagación de las mismas, 
así como disminuyendo el grado de contracción durante la polimerización. 
La mayoría de los estudios realizados sobre la incorporación de 
nanopartículas de grafeno (nanotubos, nanoláminas, nanofibras) a resinas 
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acrílicas de polimetilmetacrilato se han centrado en aplicaciones como materiales 
estructurales, conductores de la electricidad y recubrimientos, entre otros. Se 
conocen pocos estudios sobre resinas acrílicas que contienen derivados de 
grafeno para su uso en odontología y la mayoría se centran en PMMA y 
nanotubos de grafeno.  
Por ello, el objetivo general de este trabajo de investigación es estudiar el 
comportamiento mecánico de materiales compuestos de resinas acrílicas 
autopolimerizables con diferentes cantidades de distintos derivados de grafeno 
para su utilización en la ferulización de prótesis híbridas sobre implantes.  
Los objetivos específicos de este trabajo de investigación son los siguientes:  
 Estudiar la influencia de la adición de nanofibras y nanoláminas 
de grafeno en las propiedades de los materiales compuestos obtenidos con 
una resina acrílica autopolimerizable. 
 Estudiar la incidencia del proceso de envejecimiento acelerado en 
saliva artificial a 37ºC en las propiedades mecánicas de las resinas 
























la Tabla  III.1 se  resumen  las principales características de  las NFG utilizadas en 
este trabajo y suministradas por el proveedor. 































  Productos de descomposición/ CO, CO2 principalmente 
  oxidación térmica
a Entre paréntesis: % de área de los microporos respecto al área superficial total. 








En  la  Figura  III.2  se muestran  las  imágenes  TEM  de  las NFG  a  distintos 
aumentos, las cuales muestran una elevada heterogeneidad tanto en los diámetros 
como en la longitud de las mismas.  
La  composición  química,  estado  químico  y  estructura  electrónica  de  las 
NFG  se  evaluó mediante  espectroscopia  fotoelectrónica  de  rayos  X  (XPS).  Las 
nanofibras de grafeno están compuestas por 91 %at de carbono, 2.5 %at de silicio 
y  6.5 %at de oxígeno,  siendo  la  relación O:C de  1:14. La presencia de  silicio  se 
atribuye  a  residuos  del  catalizador  durante  la  síntesis  sobre  el  que  crecen  las 
nanofibras  (64‐66).  Por  otro  lado,  la  baja  proporción  de  oxígeno  procede  del 
proceso  de  síntesis  y  no  de  una  funcionalización  posterior  ya  que,  según  la 
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Tabla  III.2.  Composición  porcentual  superficial  de  las  nanofibras  de  grafeno. 
Deconvolución de los fotopicos XPS de alta resolución. 
 
Fotopico  Energía de enlace (eV)  Tipo de enlace  Porcentaje (%at) 
C1s  284.5  C‐C, C=C  84 
  285.9  C‐O  10 
  287.2  C=O  4 
  290.0  COOR  2 
O1s  532.0  C=O  19 
  533.8  C‐O  52 
  535.3  OH  29 
Si2p  104.0  SiO2  46 







Las  nanoláminas  de  grafeno  (NLG)  utilizadas  en  este  estudio  se 
comercializan bajo el nombre de AvanGRP y fueron suministradas por Avanzare 
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grafeno  a  distintos  aumentos mostrando  un mayor  apilamiento  de  láminas  en 
algunas zonas que en otras (zonas más oscuras). 
El análisis químico superficial de las nanoláminas de grafeno mediante XPS 
















































Fotopico  Energía de enlace (eV)  Tipo de enlace  Porcentaje (%at) 
C1s  284.3  C (grafito)  67 
  285.3  C‐H  23 
  286.6  COH, COC  7 
  288.8  C=O  3 
O1s  529.9  C‐O  11 
  532.0  OH  47 









(MMA),  con un  catalizador  libre de aminas  terciarias y  exento de  cadmio, y  se 
utiliza para prótesis definitivas y provisionales, composturas y rebases. El tiempo 





en  este  estudio,  consiste  en  una  resina  de  pincel  autopolimerizable  en  base  a 
MMA  indicada  para  el  modelado  de  construcciones  protésicas  (piezas 
secundarias  en  ataches o  coronas, unión de piezas  sin  tensión de  coronas para 
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soldar o en cera para colar, creación de muñones falsos, modelado de cofias sobre 























































































































































































una banda  a  1638  cm‐1 debida  a  los  enlaces C=C que,  como  era de  esperar, no 
aparece  en  los  espectros de  los polímeros de polimetilmetacrilato  (Figura  III.7). 
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Los  espectros  IR‐ATR  de  las  resinas  RK  y  RP  también  se  diferencian  en  la 
intensidad de  las bandas a 1324‐1300 cm‐1 correspondientes al enlace C‐O‐C,  las 
cuales son más intensas en los monómeros que en los polímeros. 
Las  propiedades  térmicas de  las  resinas  autopolimerizables  se  analizaron 
mediante ensayos de termogravimetría. A partir de las curvas de variación de la 







de  peso).  Entre  180  y  270ºC  se  produce  una  pérdida  de  peso  debida  a  la 




pérdida de peso principal  entre  350‐400ºC  y  es debida  a  la  escisión  homolítica 
(ruptura  de  un  enlace  químico  en  el  que  cada  átomo  participante  del  enlace 
retiene  un  electrón  del  par  que  constituía  la  unión  formándose  dos  radicales 
libres) del grupo metoxicarbonilo seguida de la beta‐eliminación de un hidrógeno 
para  formar  MMA  y  una  cadena  polimérica  terminada  en  un  doble  enlace 
carbono‐carbono  (71‐74).  En  la  Figura  III.9.b  se  analizan  las  principales 
descomposiciones  de  la  resina  RK  y  muestra  un  8%  de  pérdida  de  peso 
correspondiente a monómero residual y segmentos cortos de cadena y un 92% de 










atribuirse  a  la presencia de  algún  aditivo. En  la Figura  III.10.b  se muestran  las 
principales descomposiciones de la resina RP. 
En  la  Tabla  III.5  se  resumen  los  resultados  de  los  estudios  TGA  de  las 








Resina  T0  T1  T2  T3  T4 T5 1 2 3 4 5 Residuo 
R1  167  ‐ 228  286  379 ‐ 0 3 5 92 0 0 
























































































































































Las  propiedades  térmicas  de  las  resinas  autopolimerizables  también  se 
estudiaron  mediante  calorimetría  diferencial  de  barrido  (DSC).  A  partir  del 
termograma DSC del primer barrido de  calentamiento  se  calculó  la  entalpía de 







































∆H = 19.13 J/g
RK































1º barrido de calentamiento
66ºC
∆H = 0.61 J/g









Resina  T1 (ºC)  T2 (ºC)  ∆H (J/g)  Tg1 (ºC)  Tg2 (ºC) 
RK  94  ‐  19  103  166 
RP  66  134  3  92  ‐ 
 
La calorimetría diferencial de barrido es una técnica que permite determinar 
las  transiciones  térmicas  de  los  materiales  poliméricos.  La  temperatura  de 
transición  vítrea  o  Tg  es  la  temperatura  a  la  cual  se  da  una  pseudotransición 
termodinámica en materiales amorfos o semicristalinos, de forma que, por debajo 
de  su  Tg,  el  movimiento  de  las  cadenas  poliméricas  está  muy  restringido, 
haciendo que se comporte como un sólido rígido, mientras que por encima de la 
Tg,  el movimiento  de  las  cadenas  aumenta  haciendo  que  el material  adquiera 
flexibilidad.  En  los  materiales  dentales,  sobre  todos  los  utilizados  para  la 
fabricación de dentaduras,  la determinación de  la Tg es  importante debido a  su 
relación  con  las  condiciones  de  modelado.  Bajos  valores  de  Tg  conllevan  la 
formación de tensiones internas relativamente bajas pero que pueden influir en el 
curado  de  los materiales  termopolimerizables,  dando  lugar  a  altos  valores  de 
monómero  residual.  Varios  factores  relacionados  con  la  estructura  química 




esta  temperatura  es  algo mayor que  la  temperatura de  servicio normal de  este 
tipo de materiales, dado  que  el módulo de  elasticidad disminuye  y  la  fluencia 










































































La  resina RK  se preparó por adición  lenta del  sólido  en polvo  (polímero) 
sobre  el  componente  líquido  (monómero),  homogeneizando  la mezcla  con  una 
espátula.  La  proporción  polvo/líquido  fue  de  2/1.2  g/g.  Una  vez  alcanzada  la 
etapa de masilla de trabajo (tras 2 minutos aproximadamente), la mezcla se vertió 






consiste  en  mojar  un  pincel  en  el  monómero,  untar  el  polímero  en  él  y  a 
continuación  depositar  la mezcla  en  el molde,  repitiéndose  este  procedimiento 
cuantas  veces  eran  necesarias  para  rellenar  el  molde  completamente.  La 
proporción  polvo/líquido  utilizada  fue  1.8/0.6  g/g  conforme  se  indica  en  la 
literatura  (76)  y  se  controló mediante  pesada  de  los moldes. No  fue  necesario 
realizar una polimerización posterior.  
Para  preparar  las  mezclas  de  resina  y  nanofibras  de  grafeno  (GNF)  o 
nanoláminas de grafeno (GNP), se añadió la cantidad correspondiente de GNF o 
GNP  (que  se descontó de  la  cantidad  total de  sólido  en polvo)  al  componente 
sólido y la mezcla se homogeneizó en un equipo de doble centrífuga orbital Speed‐
Mixer  (Hauschild  Engineering, Hamm, Alemania)  a  3400  rpm  durante  6 minutos. 
Esta mezcla  se  añadió  lentamente  sobre  el  componente  líquido, utilizando una 
espátula para homogeneizar. Una vez alcanzada la etapa de masilla de trabajo, se 
colocó en el molde y se polimerizó siguiendo los mismos pasos descritos para la 












En  el  microscopio  electrónico  de  transmisión  se  irradia  una  muestra 
delgada  con  un  haz  de  electrones  de  200  keV.  Parte  de  esos  electrones  son 
transmitidos, otra parte  son dispersados y otra parte producen  emisión de  luz, 
electrones  secundarios  y  Auger,  rayos  X,  etc.  El  microscopio  electrónico  de 
transmisión  emplea  la  transmisión/dispersión  de  los  electrones  para  formar 
imágenes,  la difracción de  los  electrones para obtener  información  acerca de  la 







dispersión  en  la  matriz  de  resinas  autopolimerizables  se  estudió  mediante 
microscopía electrónica de  transmisión  (TEM). Los estudios  se  realizaron en un 
microscopio  electrónico  de  transmisión  JEOL  modelo  JEM‐1400  Plus  (Tokio, 
Japón)  equipado  con una  cámara de  adquisición de  imágenes modelo GATAN 
marca ORIUS. Las muestras se cortaron con un microtomo obteniendo secciones 
entre  80  y  100  nm  de  espesor  que  se  depositaron  sobre  rejillas  de  cobre.  Se 
bombardeó  la  muestra  una  energía  de  120  kV,  y  se  obtuvieron  imágenes  a 





La  caracterización  química  de  un  material  puede  realizarse  mediante 




es  característica de  los grupos  funcionales que  contiene. La  región  infrarroja  se 
divide  en  tres  regiones denominadas  infrarrojo  cercano  (NIR),  infrarrojo medio 
(MIR) e  infrarrojo  lejano  (FIR). La mayoría de  las aplicaciones analíticas clásicas 
de  la  espectroscopia  infrarroja  usan  el  infrarrojo  medio  (4000‐600  cm‐1)  y  el 
infrarrojo  cercano.  Por  otra  parte,  la  técnica  de  transformada  de  Fourier,  que 
permite mediante una operación matemática  convertir un  espectro obtenido  en 
función del  tiempo a un espectro en  función de  la  frecuencia, es adecuada para 
obtener  espectros  de  forma  rápida,  precisa  y  con  relaciones  Señal/Ruido  (S/N) 
elevadas.  
La  técnica de reflectancia  total atenuada (ATR) es un modo de  trabajo e  la 
espectroscopia IR en la que el haz IR se ha ce incidir sobre un cristal o prisma de 
alto  índice de refracción. El haz  IR se refleja en  la cara  interna del cristal y crea 
una  onda  evanescente  que penetra  en  la muestra,  la  cual debe  estar  en  íntimo 
contacto con el cristal. Parte de la energía de la onda evanescente es absorbida y la 
radiación  reflejada  (que  contiene  la  información  química  de  la  muestra)  es 
conducida al detector. Se trata de un método muy versátil que permite la medida 
de muestras líquidas y sólidas sin prácticamente preparación de las mismas. 
La  caracterización  química  superficial  de  las  resinas  acrílicas  se  realizó 










La  espectroscopia  fotoelectrónica  de  rayos  X  consiste  en  la  excitación 
mediante de  los niveles más  internos de  los átomos por bombardeo un haz de 
rayos X, provocando  la emisión de fotoelectrones que proporcionan  información 
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sobre  la  energía de  cada nivel y, por  tanto,  sobre  la naturaleza de  cada  átomo 
emisor. 
Puesto que la energía del haz es hv (h : Número de Plank ; ν : frecuencia), si 
el  fotoelectrón  sale  con  una  energía  cinética  EK,  la  diferencia  entre  ambas 





En  un  equipo  XPS  se  mide  la  velocidad  de  los  electrones  emitidos 
trabajando  en  condiciones de Ultra Alto Vacío UHV  (ultra  high  vacuum) que  se 
consigue  mediante  el  uso  de  bombas  turbo‐moleculares  y  bombas  iónicas 
acopladas a bombas rotatorias de aceite. Con esta técnica se obtiene información 
sobre  la  composición  química  superficial  de  los  materiales  (1‐2  nm  de 
profundidad) y sobre la naturaleza de sus grupos funcionales. Se pueden detectar 
todos los elementos, exceptuando el hidrógeno.  
Los  experimentos de XPS de  las nanofibras  y  nanoláminas de  grafeno  se 
realizaron en un espectrómetro de rayos X K‐Alpha (Thermo Scientific, Southhend‐
on‐Sea, Reino Unido) usando la radiación Al‐K (1486.6 eV) y un monocromador de 






una muestra  en  una  atmósfera  controlada  en  función  de  la  temperatura  ó  en 
función del  tiempo. En el primer caso  (experimentos dinámicos)  la  temperatura 
de la muestra se va aumentando de manera controlada (normalmente de manera 
lineal  con  el  tiempo).  En  el  segundo  caso  (experimentos  isotermos),  la 
temperatura  se  mantiene  constante  durante  todo  el  experimento.  La 
representación de la masa o del porcentaje de masa en función del tiempo o de la 
temperatura se denomina termograma, curva de descomposición térmica ó curva 
TGA.  Los  resultados  del  análisis  TGA  a  menudo  son  representan  como  la 
derivada de la pérdida de masa con respecto a la temperatura ó el tiempo (curva 
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DTGA). Las variaciones de peso  tienen  lugar  cuando  la muestra pierde masa ó 
reacciona con la atmósfera circundante, produciendo caídas en las curvas TGA y 
picos en  las curvas DTGA. Entre  los procesos que pueden ocasionar pérdidas ó 
ganancias  de  masa  se  incluyen:  evaporación  de  volátiles;  eliminación  de 











La  calorimetría  diferencial  de  barrido  ó  DSC  (Differential  Scanning 
Calorimetry)  es  una  técnica  experimental  dinámica  que  permite  determinar  la 
cantidad  de  calor  que  absorbe  o  libera  una  sustancia  cuando  es mantenida  a 
temperatura constante durante un tiempo determinado (experimento isotermo) ó 
cuando  es  calentada  o  enfriada  a  velocidad  constante  en  un  determinado 
intervalo  de  temperaturas.  Se  trata  de  una  técnica  cuantitativa  que  permite 
obtener información de la temperatura a la cual tiene lugar un cambio energético 
dado y del calor/entalpía  involucrado en el proceso. Un equipo DSC dispone de 
dos  cápsulas:  una  de  ellas  contiene  la  muestra  a  analizar  y  la  otra  está 
generalmente vacía y es la cápsula de referencia. Cada cápsula posee calefactores 








cerrado  herméticamente,  junto  con  un  crisol  de  referencia  vacío  y  ambos  se 
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introdujeron  en  el  horno  del  equipo  DSC  haciendo  pasar  una  corriente  de 
nitrógeno seco (50 ml/min) para evacuar los volátiles que se desprenden durante 
el  experimento.  En  primer  lugar  se  estabilizó  la  temperatura  a  25  ºC,  y 




la  entalpía  de  polimerización  residual  y  a  partir  del  segundo  barrido  de 





El  análisis  dinámico  termomecánico  ó  DMTA  es  una  técnica  de 
caracterización  de  materiales  poliméricos  ó  con  cierto  comportamiento 
viscoelástico.  La  viscoelasticidad  es  un  tipo  de  comportamiento  reológico  que 
presentan  ciertos  materiales  que  exhiben  tanto  propiedades  viscosas  como 
propiedades elásticas cuando se deforman.  
La  técnica de DMTA  consiste  en aplicar una pequeña deformación  cíclica 
continuada a una muestra. Debido al carácter viscoelástico de ciertos materiales, 
si  la  frecuencia  de  la  tensión  que  produce  la  deformación  es  muy  alta  ó  la 
temperatura  es  baja,  las  cadenas moleculares  no  tienen  tiempo  suficiente  para 
relajarse y por lo tanto se crea una diferencia de fase entre la tensión aplicada al 
material,  σ(t),  y  la  deformación  que  se  produce  en  el mismo  γ(t).  Esta  técnica 
permite medir esa diferencia de fase y a partir de ella, calcular el módulo elástico 
o módulo  de  almacenamiento  (E’)  y  el módulo  viscoso  ó módulo  de  pérdidas 








Mediante  la  técnica  de DMTA  se  pueden  evidenciar  los  cambios  que  se 
producen a escala molecular, cambios que no se pueden estudiar mediante otras 
técnicas. Las medidas  se  realizan  variando  la  temperatura  a  una  frecuencia de 
deformación  fija  (barrido  de  temperatura)  ó  variando  la  frecuencia  de 
deformación manteniendo la temperatura constante (barrido de frecuencias) (78).  
El  módulo  E’  es  proporcional  a  la  energía  mecánica  almacenada  en  la 
muestra durante el periodo de tensión. Por el contrario, el módulo E’’ describe la 
energía disipada  (en  forma de calor) durante un ciclo de  tensión en el material. 
Un  elevado  módulo  E’’  indica  comportamiento  viscoso  y  por  lo  tanto, 
propiedades  de  amortiguación muy marcadas.  Finalmente,  un  valor  de  tan  δ 
elevado indica un alto grado de disipación de la energía y por tanto un alto grado 








E’E* = módulo complejo
E’ = módulo de almacenamiento





En  la  Figura  III.14  se  muestra  una  curva  típica  DMTA  de  un  material 
termoplástico típico. En el estado vítreo, el módulo de almacenamiento E’ es del 
orden de  varios GPa mientras  que  el módulo de pérdidas E’’  es pequeño. Las 
propiedades mecánicas  del material  cambian  notoriamente  en  la  región  de  la 
transición vítrea: E’ decrece varios órdenes de magnitud y E’’ muestra un máximo 
característico. A continuación le sigue una región en la que el material es blando 










En  un  molde  de  silicona  se  prepararon  películas  de  resina+GNF  y 









Un  ensayo  de  compresión   permite  determinar  la  resistencia  de 
un material o  su  deformación  ante  un esfuerzo  de  compresión. A  partir  de  las 
curvas de  tensión vs deformación que  se obtienen  (un ejemplo  se  incluye en  la 
Figura III.15) se pueden calcular los siguientes parámetros: 
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‐Módulo  de  Young:  Parámetro  que  caracteriza  el  comportamiento  de  un 
material  elástico  (calculado  como  la  pendiente  de  la  curva  de  tensión  vs 
deformación antes del límite elástico);  

















Para  las  resinas  RK  y  RP  con  distintas  cantidades  de  GNF  o  GNP,  se 
prepararon cilindros macizos de aproximadamente 5.6 mm de diámetro y 6 mm 
de  altura,  que  se  ensayaron  bajo  esfuerzos  de  compresión  en  una  máquina 
universal  de  ensayos  Instron  4411  (Instron  España  y  Portugal,  Cerdanyola, 




Para  las  resinas RK y RP  con distintas  cantidades de GNF  se prepararon 
cilindros macizos de  5.6 mm de diámetro  y  6 mm de  altura  también, pero  los 












El  comportamiento  tensión‐deformación  de  los  materiales  frágiles 
usualmente  no  se  describe  mediante  ensayos  de  tracción  porque  es  difícil 
preparar y ensayar probetas normalizadas con  la geometría  requerida  (probetas 
en  forma  de  alterio)  y  porque  existe  una  diferencia  significativa  entre  los 
resultados obtenidos aplicando cargas de tracción o de compresión.  
De  manera  complementaria  a  los  ensayos  de  compresión  de  cilindros 
macizos de  resinas autopolimerizables  con y  sin GNF,  se  realizaron ensayos de 
flexión en tres puntos. Este ensayo consiste en la aplicación de una carga vertical a 
una  probeta  apoyada  horizontalmente  en  sus  extremos  a  sendos  apoyos, 
separados  entre  sí  25 mm  (Figura  III.16). Se prepararon probetas de  35 mm de 
largo, 5 mm de ancho y 3 mm de espesor, y  la carga se aplicó a una velocidad 
constante de 1 mm/min hasta producir  la  rotura de  la probeta,  registrándose  la 


















Para  simular  las  condiciones  de  uso  de  los  materiales  compuestos  en 
potenciales  aplicaciones  en  boca  de  pacientes,  se  realizaron  ensayos  de 
envejecimiento acelerado de  los materiales  compuestos por  inmersión  en  saliva 
artificial a 37 ºC. 




de  compresión. Las muestras  se  colocaron  en viales de  30 ml de poliestireno  – 
Figura  III.17  ‐  a  los  que  se  añadieron  25  ml  de  saliva  artificial  DIN  53160‐1 






































Se monitorizaron  las variaciones de color y pH de  la saliva artificial en  los 
viales de poliestireno a lo largo del tiempo. Se empleó un medidor de pH provisto 
de  un  electrodo  de  plata modelo HI  8417  (Eutech  Instruments  Pte.  Ltd., Oakton 
Instruments, Vernon Hills, IL 60061, EEUU) a una temperatura de 25±1°C. Antes de 
cada medida, el equipo se calibró con dos disoluciones tampón comerciales de pH 
7.0  y  4.0  (preparadas  a  partir  de  KH2PO4/Na2HPO4  y  Na2B4O7∙10  H2O, 
respectivamente).  
Tras  realizar el envejecimiento acelerado en  saliva artificial,  los materiales 
compuestos se ensayaron a compresión y a flexión en tres puntos (se usaron dos 










ajustan  a  las  características  del  diseño  experimental  usado  en  la  obtención  de 
datos. No  es un método  fijo  sino  que  se  adapta  a  cada diseño particular.  Si  el 
diseño es unifactorial se aplica ANOVA de clasificación simple o de una vía; si el 
diseño  es  multifactorial,  el  ANOVA  correspondiente  será  de  dos  vías  (dos 
factores),  de  tres  vías  (tres  factores),  etc.  De  acuerdo  con  el  número  de 





habla  del modelo  I  de  ANOVA  o modelo  de  efectos  fijos.  Si  los  niveles  son 
seleccionados  al  azar  en un grupo grande  (población),  se  aplica  el modelo  II  o 
modelo  de  efectos  aleatorios,  también  llamado  modelo  de  componentes  de 






‐La  hipótesis  nula  referida  a  un  factor  afirma  que  las  medias  de  las 
poblaciones definidas por los niveles del factor son iguales; 










‐Independencia  de  las  observaciones:  Se  garantiza  por  el  investigador 
entendiéndose que los errores son variables aleatorias independientes;  
‐Variable  numérica:  La  variable  de  estudio  (la  variable  dependiente)  debe 
medirse en una escala que sea, por lo menos, de intervalo e, idealmente, de 
razón; 
‐Normalidad:  Los  valores  de  la  variable  dependiente  deben  seguir  una 
distribución  normal,  por  lo menos,  en  la  población  a  la  que  pertenece  la 
muestra.  La  distribución  normal  o  gaussiana  (denominada  así  porque  su 
forma  representa  la  campana  de  Gauss)  es  la  distribución  teórica mejor 
estudiada y debe su  importancia  fundamentalmente a  la  frecuencia con  la 
que distintas variables asociadas a fenómenos naturales y cotidianos siguen, 
aproximadamente,  esta distribución. Para  comprobar  la  hipótesis  nula de 
que  la  muestra  ha  sido  extraída  de  una  población  con  distribución  de 
probabilidad  normal  se  puede  realizar  un  estudio  gráfico  y/o  analítico. 
Existen  varios métodos  para  evaluar  la  normalidad,  siendo  la  prueba  de 
Shapiro‐Wilk,  utilizada  para  muestras  de  tamaño  n≤50  uno  de  los  más 
potentes. Para efectuarla se calcula la media y la varianza muestral, S2, y se 
ordenan  las observaciones de menor a mayor. A  continuación  se  calculan 
las diferencias entre el primero y el último; el  segundo y el penúltimo; el 
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tercero  y  el  antepenúltimo,  etc.,  y  se  corrigen  con  unos  coeficientes 












ser  aproximadamente  iguales.  Existen  varias  pruebas  que  permiten 
comprobar la igualdad de varianzas (F de Fisher, Fmax de Hartley, prueba 
de Bartlett, etc.). En este estudio, se ha utilizado  la prueba de Levene que 
consiste  en  esencia  en  efectuar  un  análisis  de  la varianza  sobre  las 
diferencias  en  valor  absoluto  entre  las  observaciones  y  la  mediana  (u 
otra medida de tendencia central) manteniendo el diseño original.   
‐Tamaño muestral: La n muestral no debe ser  inferior a 30, y cuanto más se 
acerque  a  la  n  poblacional  es mejor. Dado  que  las  pruebas  paramétricas 
realizan  estimación  de  parámetros  de  la  población  a  partir  de muestras 
estadísticas,  es  lógico pensar que  cuanto más grande  sea  la muestra, más 
















el  análisis  de  la  varianza  (ANOVA  factorial),  se  compararon  los  valores  por 
grupos con una significación del 95% (p<0.05) utilizando el programa informático 
SPSS 9.0 para Windows (Tablas A.7 a A.11 del Anexo de este trabajo). 
La  tensión al  inicio del agrietamiento  fue  la única variable que siguió una 
distribución normal según el test de Shapiro‐Wilk. Sin embargo, como el análisis 
de  la varianza  es  suficientemente  robusto  con  respecto  a  las desviaciones de  la 

























La  incorporación  de  derivados  de  grafeno,  tanto  nanofibras  como 
nanoláminas,  a  las  resinas  acrílicas  autopolimerizables  puede  constituir  una 






es  inaccesible  a  las  moléculas  de  polímero  (29),  siendo  la  adición  de  las 
nanoláminas  de  grafeno  potencialmente  más  favorable  para  mejorar  las 
propiedades  de  la matriz  acrílica.  Sin  embargo,  por  su  propia  naturaleza,  las 
nanoláminas  de  grafeno  son  difíciles  de  dispersar  en  la mayoría  de  polímeros 
debido a que  sólo  interaccionan de manera eficaz  con  los que  contienen anillos 
aromáticos  (22)  mientras  que  las  nanofibras  de  grafeno  presentan  menores 
fuerzas de Van der Waals y se dispersan con más facilidad que  las nanoláminas 
de  grafeno  (35).  Por  tanto,  a  priori,  se  esperaría  una  interacción  matriz‐
nanorefuerzo diferente, y por  tanto una modificación de  las propiedades  finales 










La  resina  RK  es  una  resina  de  metacrilato  de  metilo  que  posee  un 
catalizador libre de amina terciaria y carece de cadmio, estando indicada para la 
terminación de  esqueléticos,  rebases de prótesis  completas  o parciales, prótesis 
provisionales y composturas. A pesar de tratarse de una resina autopolimerizable, 
una  vez  preparada,  debe  ser  sometida  a  un  proceso  de  polimerización  bajo 
presión y temperatura controladas para alcanzar un grado de polimerización más 
completo.  
La  resina  RP  también  es  una  resina  de  metacrilato  de  metilo,  pero  a 
diferencia de la anterior, está indicada para ser preparada mediante la técnica de 
“sal  y  pimienta”  no  necesitando  un  proceso  de  polimerización  posterior  bajo 
presión  y  temperatura.  Se  utiliza  para  el modelado  de  piezas  secundarias  en 
ataches o coronas de todo tipo, para la unión de las piezas sin tensión, la creación 
de muñones falsos y el modelado de cofias sobre escayolas. 
La  resina RK posee mayor  estabilidad  térmica  que  la  resina RP,  como  lo 
indica su mayor  temperatura de  transición vítrea y de  inicio de descomposición 









Resina  ∆HPOL.RES. (J/g)*  T0 (ºC)**  Tg (ºC)***  E’ a 37ºC (MPa)*** 
RK  19  167  137  1294 

















Material  NFG/NLG (%)  Monómero (%)  Polímero (%) 
RK  0.00  38.51  61.49 
RK_0.12NFG  0.12  37.42  62.46 
RK_0.49NFG  0.49  38.00  61.51 
RK_1.01NFG  1.01  37.62  61.37 
RK_0.13NLG  0.13  37.65  62.22 
RK_0.50NLG  0.50  37.53  61.97 
RK_1.00NLG  1.00  37.53  61.47 
 
La dispersión uniforme de nanopartículas es el primer paso en el procesado 
de  los materiales  compuestos  reforzados  con  nanopartículas.  La  existencia  de 
aglomeraciones  produce  una  disminución  sustancial  de  las  propiedades 
mecánicas  del  material  compuesto  debido  a  que  actúan  como  zonas  de 
concentración de esfuerzos. Además, un buen nivel de dispersión da lugar a que 
el  refuerzo  tenga más área disponible para  la unión  con  la matriz polimérica y 
una buena interacción es esencial para alcanzar propiedades óptimas (87).  
Para  evaluar  el  grado  de  dispersión  de  las  nanofibras  y  nanoláminas  de 
grafeno en la resina RK se realizaron experimentos de microscopía electrónica de 
transmisión  (TEM).  En  la  Figura  IV.1  se muestran  las micrografías  TEM  de  la 
resina RK con distintas cantidades de NFG (izquierda) y NLG (derecha).  
Cuando  se añade 0.1% en peso de NFG a  la  resina RK,  las nanofibras de 
dispersan de forma homogénea en  la matriz de resina acrílica RK y se observan 















Estos  resultados  concuerdan  con  la  bibliografía  consultada  en  donde  se 
señala  que,  a  pesar  de  tener  de  que  las  nanoláminas  de  grafeno  poseen  una 
relación  superficie‐volumen  mayor  que  las  nanofibras  de  grafeno,  las 
nanoláminas de grafeno son más difíciles de dispersar en la mayoría de polímeros 
(87‐89). 
Aumentando  la  cantidad  de  nanofibras  de  grafeno  al  0.5%  en  peso,  su 
dispersión sigue siendo homogénea aunque se observa una mayor aglomeración 
de  nanofibras  cortas  alrededor  de  las  nanofibras más  largas.  En  los materiales 
compuestos de resina RK con nanoláminas de grafeno, la adición de 0.5% en peso 







mecánicos  en  los  materiales  compuestos.  En  la  Figura  IV.2.a  se  muestra  la 
variación  del  módulo  elástico  o  de  almacenamiento  (E’)  en  función  de  la 
temperatura para  la  resina RK y para  la  resina RK con 0.1% en peso de NFG o 
NLG.  El módulo  elástico  de  la  resina  RK  disminuye  en  todo  el  intervalo  de 
temperaturas estudiado al añadir 0.1% en peso de nanopartículas de grafeno y lo 
hace en mayor medida con las nanoláminas que con las nanofibras. En todos los 




Aumentando  la  cantidad  de  NFG  al  0.5%  en  peso  aumenta  el  módulo 
elástico entre ‐30 y 100 ºC (Figura IV.2.b). Añadiendo la misma cantidad de NLG, 
no  sólo  disminuye  el módulo  elástico  de  la  resina RK,  sino  que  el  proceso  de 



































































se  encuentran  formando  agregados  de  gran  tamaño  en  el  seno  de  la  matriz 
polimérica. 
Se observa una relación entre el módulo elástico y el tamaño y dispersión de 
los  agregados  de NFG  y NLG  en  la matriz  acrílica,  de  forma  que  una mayor 
dispersión  y  un  menor  tamaño  de  dichos  agregados  incrementa  el  módulo 
elástico de la resina RK. Lo mismo ocurre con el grado de polimerización, siendo 
tanto mayor cuanto menor es el tamaño de los agregados de nanopartículas. 
Los  mayores  incrementos  en  el  módulo  elástico  medido  a  37  ºC 
(temperatura  corporal)  se  obtienen  añadiendo  0.49%  en peso de NFG  o  1%  en 
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A  partir  de  los  ensayos  de  DMTA  también  puede  determinarse  la 
temperatura  de  transición  vítrea  (Tg)  de  los  materiales  compuestos.  La 
temperatura de  transición vítrea es  la  temperatura que marca  la  transición entre 
rigidez (por debajo de la Tg) y flexibilidad (por encima de la Tg). Por debajo de la 
Tg  los  segmentos de polímero  no poseen  suficiente  energía para  reordenarse  o 
rotar sobre sí mismos, de ahí que se comporten como un vidrio frágil. Cuando se 
calientan,  se  produce  un  incremento  gradual  de  volumen  hasta  alcanzar  la  Tg, 
momento en el cual  las cadenas se vuelven móviles y el polímero se vuelve más 
plástico o cauchoso. Si  se sigue aumentando  la  temperatura, el polímero  funde. 
En  el  contexto  de  los  materiales  dentales,  sobre  todo  los  utilizados  para  la 
fabricación  de  bases  de  dentaduras,  la  determinación  de  la  Tg  es  importante 
debido  a  su  relación  con  las  condiciones  de  modelado.  Una  elevada  Tg  es 
recomendable para evitar cambios dimensionales debido a  fluencia. Una Tg baja 








nivel molecular,  de  forma  que  el máximo  de  tan  delta  refleja  el movimiento 
segmentario de  las cadenas de polímero y  la  temperatura a  la que aparece  la Tg 
del  mismo.  En  las  Figuras  IV.3a‐b  se  comparan  las  curvas  de  variación  de 
tangente  delta  en  función  de  la  temperatura  para  la  resina  RK  con  distintas 




añaden  nanoláminas  de  grafeno,  aunque  la  Tg  también  disminuye,  aparece  un 
segundo máximo  en  las  curvas  de  tangente  delta  que  se  asocia  al  proceso  de 
polimerización  residual y que,  en  el  caso de  la  resina RK  con  0.5%  en peso de 


































































bases  de  dentaduras,  la  deformación  cíclica  que  sufren  las  prótesis  dentales 
durante  su  uso  puede  ocasionar  la  fractura  de  las  mismas,  siendo  la  baja 
resistencia al  impacto y a  la baja  resistencia  transversal y de  flexión del propio 
PMMA las principales causas de fractura. Dicho proceso se deriva de la iniciación 
y propagación de grietas. La estrategia de reforzar un polímero con nanofibras se 
basa  en  el  aumento del módulo  elástico y  resistencia mecánica que  se produce 
gracias  a  la  distribución  de  tensiones  entre  las  fibras.  Éstas  son  capaces  de 
soportar  las  tensiones sin sufrir prácticamente deformación, pero para ello debe 
existir una buena interacción interfacial entre la fibra y la matriz polimérica (91). 
Lo  mismo  sucede  con  los  nanorefuerzos  en  donde  la  interacción  interfacial 
también  es  crítica  porque  es  la  encargada  de  transmitir  las  extraordinarias 
propiedades del refuerzo a nivel macroscópico  (87). De  los muchos mecanismos 




produce  una  desviación  de  la misma.  Se  requiere  una  buena  interacción 
interfacial con la matriz polimérica.  
‐“Crack  bridging”:  Las  nanopartículas  crean  un  puente  en  las  nano  y 
microfracturas. Requiere partículas de alta relación de aspecto. 
 







de  los  materiales  compuestos.  Con  cantidades  mayores  de  cualquiera  de  los 
































































En  la  Figura  IV.5  se  muestra  el  aspecto  de  los  pilares  de  materiales 













Se  siguió  el  cambio dimensional de  los  pilares de materiales  compuestos 
tras el ensayo de  compresión midiendo  tanto el diámetro como  la altura de  los 
mismos  antes  y  tras  realizar  el  ensayo.  En  la  Figura  IV.6  se  representa  dicha 
variación en términos porcentuales. La adición de nanofibras de grafeno produce 
un descenso del porcentaje de deformación tanto en altura como en diámetro de 























































  En resumen,  la adición de nanoláminas de grafeno a  la resina RK genera 
menor grado de polimerización del material compuesto y una mayor  formación 
de grietas.  Esto está relacionado con una interacción matriz‐nanorefuerzo pobre y 
una menor dispersión de  las nanopartículas en el  seno de  la matriz polimérica. 
Ambos hechos se acentúan más cuanto mayor es el contenido de NLG añadido. 
Por otra parte, la adición de nanofibras de grafeno en pequeñas cantidades (0.12‐
0.46% en peso) aumenta  la  tenacidad de  la  resina RK evitando  la  formación de 
grietas.  Las  nanofibras  de  grafeno  se  dispersan mejor  en  la  resina  RK  que  las 
nanoláminas sin alterar el grado de polimerización que es similar al de  la resina 
RK. Las propiedades óptimas se obtienen añadiendo 0.49% en peso de NFG a  la 
resina  RK  (mayor  incremento  de  módulo  elástico  a  37ºC,  ausencia  de 
agrietamiento  y  menor  variación  dimensional  bajo  esfuerzos  de  compresión).
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NFG mayores  al  0.1%  en  peso  la  formación de  agregados  es  considerable  y  el 
módulo  elástico  disminuye  en  todo  el  intervalo  de  temperaturas  estudiado,  si 
bien se observa agrietamiento de las probetas durante los ensayos de compresión 
con cantidades superiores al 0.5% en peso. Las NLG, en cambio, se dispersan bien 
cuando  se  añaden  pequeñas  cantidades,  no mejoran  el módulo  elástico  de  la 
resina RP y aumentan el agrietamiento de la misma bajo esfuerzos de compresión.  
Para  evaluar  el  efecto del  tipo de  resina  acrílica  autopolimerizable  en  las 







Material  NFG/NLG (%)  Monómero (%)  Polímero (%) 
RK  0.00  38.51  61.49 
RK‐0.1 NFG  0.12  37.42  62.46 
RK‐0.1 NLG  0.13  37.65  62.22 
RP  0.00  25.46  74.54 
RP‐0.1 NFG  0.10  24.57  75.33 
RP‐0.1 NLG  0.12  35.20  64.67 
 
En la Figura IV.7 se muestran las micrografías TEM de las resinas RK y RP 
con  0.1%  en peso de NFG  y NLG. Para  bajos  contenidos de nanopartículas de 
grafeno,  la  dispersión  de  las mismas  en  el  seno  de  la matriz  es  homogénea. 
Mientras las nanofibras pueden encontrarse aisladas y estiradas, las nanoláminas 















cambio,  el módulo  elástico de  la  resina  no  se modifica  prácticamente  antes de 
iniciarse la transición vítrea, si bien aumenta al incrementarse la temperatura, así 
como  se  produce  un  aumento  de  la  temperatura  de  transición  vítrea.  Las 
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variaciones  en  el módulo  elástico de  las  resinas RK y RP  son más marcadas  al 
añadir nanoláminas de grafeno. Para la resina RK, la adición de 0.1% en peso de 
NLG  provoca  una  disminución  del  módulo  elástico  en  todo  el  intervalo  de 
temperaturas  estudiado  y  se  exalta  la  polimerización  residual  entre  105‐135ºC 
(Figura  IV.8b).  Cuando  se  añaden  nanoláminas  de  grafeno  a  la  resina  RP  el 
módulo elástico disminuye a partir de 15ºC y se observa una transición vítrea más 


















En  las  Figuras  IV.9a  y  IV.9b  se  comparan  las  curvas  de  variación  de 
tangente delta en función de la temperatura para las resinas RK y RP con 0.1% en 
peso  de  NFG  y  de  NLG  respectivamente.  La  adición  de  0.1%  en  peso  de 
nanopartículas de grafeno  a  la  resina RK no modifica  la Tg del material  (ΔTg  = 
±1ºC) ‐ Tabla IV.8.  Además, el valor del máximo de tan delta no varía, indicando 
que no se modifica el grado de entrecruzamiento de  la resina RK. Para  la resina 
















































































































de  la  energía  y  por  tanto  un  alto  grado  de  deformación  no‐elástica  (78).  Esto 
coincide con  los  resultados de  los ensayos de compresión de  la Figura  IV.10 en 
donde se observa una mayor deformación plástica en las formulaciones con resina 
RK que en las formulaciones con resina RP. La adición de 0.1% de un derivado de 



















































Al  estudiar  el  aspecto  de  los  pilares  de  materiales  compuestos  resina  tras 






La adición de 0.1% en peso de NFG a  la  resina RK aumenta  su  tenacidad al 
aumentar la capacidad del material para absorber esfuerzos sin rotura frágil y con 
la  consecuente  formación  de  grietas.  La  adición  de  0.1 %  de NLG,  en  cambio, 
facilita  la  rotura  frágil  del  material  bajo  esfuerzos  de  compresión  y  también 
favorece la formación de grietas. Con la resina RP ocurre algo similar. La adición 
de  un  0.1%  en  peso  de NFG  aumenta  la  tenacidad  de  la  resina  RP  y  evita  la 




































































En  uso,  la  resina  se  encuentra  en  constante  contacto  con  saliva.  En  las 
prótesis  removibles,  la  resina  también  puede  estar  sumergida  en  agua  o 
sustancias  limpiadoras  cuando  no  está  en  uso. Durante  dichas  inmersiones,  el 
material sufre dos procesos: absorción de agua y pérdida de sustancias solubles. 
Ambos procesos pueden  influir negativamente en  las propiedades del material. 
Una  elevada  absorción  de  agua  y  solubilidad  de  las  resinas  para  bases  de 
dentaduras se asocia con hinchamientos, distorsiones, endurecimiento, absorción 




baja  solubilidad aunque  se  liberan aditivos y de monómero  libre  sin  reaccionar 
(90). Su lixiviación puede generar porosidad y filtración de agua en los materiales. 
Algunos  autores  señalan  que  el  agua  puede  absorberse  en  microhuecos, 
propagándose  entre  las  macromoléculas  de  polímero  acrílico,  obligándolas  a 














de  envejecimiento  acelerado  en  saliva  artificial  durante  30  días  a  37  ºC.  Este 








Sin envejecer  NFG (%)  Monómero (%)  Polímero (%) 
RK  0.00  37.65  62.35 
RK‐0.5 NFG  0.52  37.63  61.85 
RP  0.00  26.88  73.12 
RP‐0.2 NFG  0.22  26.47  73.31 
Tras envejecimiento  NFG (%)  Monómero (%)  Polímero (%) 
RK‐env  0.00  37.86  62.14 
RK‐0.5 NFG‐env  0.50  37.59  61.91 
RP‐env  0.00  25.15  74.85 
RP‐0.2 NFG‐env  0.22  25.48  74.30 
 
Durante  la  realización  de  los  ensayos  de  envejecimiento,  se  un  observó  un 
cambio  de  coloración  de  la  disolución  de  saliva  artificial  (aparece  un  color 
amarillento) en la que se encontraban los materiales de resina RP sin y con NFG, 
como se muestra en las Figuras IV.13a y IV.13b respectivamente. La intensidad de 
la  coloración  es  similar  en  la  resina RP  tras  20  y  30 días de  envejecimiento  en 
saliva artificial, pero se intensifica la pasar el tiempo en el material compuesto RP‐
0.2  NFG.  La  coloración  de  la  disolución  de  saliva  artificial  durante  el 
envejecimiento  acelerado  se  puede  deber  a  la  liberación  de  aditivos  y/o 
monómero de  la resina acrílica. En  la resina RP,  la coloración amarillenta puede 
deberse  a  la  liberación de N,N‐dimetil‐p‐toluidina  utilizada  como  activador  en 
esta  resina  y  que,  a  temperatura  ambiente,  es  un  líquido  viscoso  ligeramente 




el tiempo. En  la Figura IV.15 se muestra  la variación del pH de  la disolución de 
saliva en  función del  tiempo para  los materiales de resinas RK  (izquierda) y RP 



































































partir  de  las  curvas  de  tensión  en  función  de  la  deformación  obtenidas  en  los 




efecto  del  envejecimiento  acelerado  en  saliva  artificial  en  las  propiedades 
mecánicas de los materiales.  
En  la  Tabla  IV.11  se  muestra  el  efecto  de  los  factores  (tipo  de  resina, 
envejecimiento y adición de NFG) en la resistencia a la flexión de los materiales. 
En todos  los factores, se encontraron diferencias significativas entre  los distintos 
niveles de  las variables  independientes estudiadas, a excepción de  la  interacción 






















































































































































puntos de  los materiales compuestos. Los valores de  resistencia a  la  flexión son 
mayores en  la resina RK que en  la resina RP y  la adición de NFG disminuye  la 
resistencia a  la  flexión de  los mismos. Tras  realizar  el  envejecimiento acelerado 
disminuye  la  resistencia  a  la  flexión  de  los  materiales  compuestos,  pero  el 










































En  la  Figura  IV.18a  se  comparan  las  curvas  de  tensión  en  función  de  la 
deformación  para  los  materiales  RK  y  RK‐0.5  NFG  antes  y  después  del 















RK  93 ± 5  54 ± 4  86 ± 4 
RK‐0.5 NFG  82 ± 4  46 ± 1  79 ± 6 
RP  64 ± 5  63 ± 7  60 ± 3 




RK‐env  94 ± 3  50 ± 2  72 ± 4 
RK‐0.5 NFG‐env  86 ± 2  78 ± 1  73 ± 2 
RP‐env  72 ± 5  56 ± 3  63 ± 6 
RP‐0.2 NFG‐env  62 ± 2  66 ± 1  59 ± 6 
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En  la  Figura  IV.20  y  en  la  Tabla  IV.15  se  resumen  los  valores  de  límite 
































































el  área  bajo  las  curvas  de  tensión  en  función  de  la  deformación.  El  análisis 
estadístico  de  los  datos  obtenidos mostró  que  existen  diferencias  significativas 
entre  añadir  nanofibras  de  grafeno  o  no  y  entre  realizar  un  tratamiento  de 
envejecimiento  acelerado  o  no. Como  se muestra  en  la Tabla  IV.16,  no  existen 
diferencias  significativas  entre  las  resina  RK  y  RP  (p=0.164).  Por  otro  lado,  el 
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Como se muestra en  la Figura IV.22 y en  la Tabla IV.17,  la tenacidad de  la 
resina RK disminuye  tras el envejecimiento acelerado,  tanto sin como con NFG. 
Sin  embargo,  el material  compuesto  RK‐0.5 NFG  incrementa  notablemente  su 




las  cadenas del polímero. Por  otra parte,  la  tenacidad de  la  resina RP  también 
disminuye  tanto  tras  el  envejecimiento  acelerado  como  al  adicionar  NFG, 




de  compresión.  Se  observa  una  elevada  formación  de  grietas  en  todos  los 
materiales compuestos. En  la Figura  IV.23b, se muestra el aspecto de  los pilares 
de resina RP y RP‐0.2 NFG. La formación de grietas también es importante pero 


















Como  se  observa  en  las  Figuras  IV.23a  y  IV.23b,  existe  una  elevada 
formación de grietas en las probetas ensayadas bajo esfuerzos de compresión. Se 
estudió  la  tensión  soportada al  inicio del proceso de agrietamiento. En  la Tabla 
IV.18  se  resumen  los  efectos de  los  factores para  esta  variable dependiente.  Se 
observa  que  tanto  el  tipo  de  resina  como  la  adición  de  nanofibras  de  grafeno 
producen  diferencias  significativas  en  los  valores  de  tensión  al  inicio  del 
agrietamiento, pero el envejecimiento acelerado no  lo produce  (Figura  IV.24). El 
efecto  combinado del  tipo de  resina y  la  realización o no de un envejecimiento 
acelerado produce, en cambio, variaciones significativas en la tensión al inicio del 
agrietamiento de los materiales.  
En  la Tabla  IV.19  y  en  la  Figura  IV.25  se  incluyen  los  valores de  tensión 
soportada  al  inicio  del  agrietamiento  para  los  materiales  compuestos.  La 
























































































































































































































































































En  resumen,  la  resina RK y  el material  compuesto RK‐0.5 NFG muestran 
una  resistencia  a  la  flexión  mayor  que  la  de  los  correspondientes  materiales 
basado  en  la  resina RP.  Tanto  el  envejecimiento  acelerado  como  la  adición  de 
nanofibras de grafeno disminuyen  la resistencia a  la  flexión de  las resinas RK y 
RP.  El  efecto  del  envejecimiento  acelerado  es  menos  pronunciado  en  los 
materiales  compuestos que contienen nanofibras de grafeno. 
El  límite  elástico  también  es  menor  para  la  resina  RP  y  el  material 
compuesto RP‐0.2 NFG que el de  los correspondientes materiales basados en  la 
resina  RK.  La  adición  de  nanofibras  de  grafeno  también  disminuye  el  límite 
elástico  de  las  resinas.  El  envejecimiento  acelerado,  sin  embargo,  aumenta 
ligeramente el límite elástico en todos los materiales. 
La resina RP posee mayor  tenacidad que  la resina RK. En ambos casos,  la 
tenacidad disminuye con el envejecimiento acelerado. Sin embargo, la adición de 
NFG provoca un gran incremento de la tenacidad cuando el material es sometido 
a  envejecimiento  acelerado. Esto puede deberse  a un  efecto plastificante de  las 
moléculas de agua absorbidas entre las cadenas poliméricas, así como a una mejor 






























1. Las propiedades de  las  resinas acrílicas autopolimerizables RK y RP se 
modifican  con  la  adición  de  nanopartículas  de  grafeno  y  dicha  modificación 
depende del tipo de nanopartícula.  
2. La  adición  de  nanofibras  de  grafeno  a  la  resina  RK  en  pequeñas 
cantidades  (0.12‐0.46% en peso) aumenta su  tenacidad evitando  la  formación de 





está  relacionado  con  una  interacción matriz‐nanorefuerzo  pobre  y  una menor 
dispersión  de  las  nanopartículas,  hechos  que  se  acentúan  al  aumentar  el 
contenido en nanoláminas de grafeno.  
4. Las  propiedades  óptimas  se  obtienen  añadiendo  0.49%  en  peso  de 
























2. El  cambio de  coloración  se  intensifica  al pasar  el  tiempo del  ensayo  y 
puede deberse a  la  liberación de aditivos y/o monómero de  la resina acrílica RP 
(probablemente N,N‐dimetil‐p‐toluidina).  
3. En  ambas  resinas  se  observa  un  aumento  de  pH  de  la  disolución  de 
saliva  artificial  al  aumentar  el  tiempo  de  envejecimiento,  el  cual  es  menos 
marcado  cuando  las  resinas  contienen NFG,  indicando  que  la  adición de NFG 
inhibe la liberación de sustancias durante el envejecimiento. 
4. El  tipo  de  resina  acrílica,  la  adición  de  nanofibras  de  grafeno  en  su 
formulación  y  la  realización  de  envejecimiento  acelerado  afectan  a  las 
propiedades mecánicas de los materiales compuestos. 
5. El envejecimiento acelerado disminuye  la  resistencia a  la  flexión de  las 
resinas RK y RP. Este efecto es más pronunciado en las resinas sin grafeno. 
6. El  envejecimiento  acelerado  aumenta  ligeramente  el  límite  elástico  en 
todos los materiales. 
7. El envejecimiento acelerado disminuye  la tenacidad de  las resinas RK y 
RP. Sin embargo,  la adición de nanofibras de grafeno en  la formulación provoca 
un  gran  incremento  de  la  tenacidad  cuando  el  material  es  sometido  a 
envejecimiento  acelerado.  Esto  puede  deberse  a  un  efecto  plastificante  de  las 
moléculas  de  agua  absorbidas  así  como  a  una mejor  transmisión  de  esfuerzos 
entre las nanofibras de grafeno y las cadenas de polímero. 
8. La  resina  RK  y  el  material  compuesto  RK‐0.5NFG  muestran  una 









11.  La adición de nanofibras de grafeno disminuye el  límite elástico de  las 
resinas. 
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Variable en estudio  Estadístico  gl  Sig. 
Resistencia mecánica  0.913  32  0.013 
Tenacidad  0.902  32  0.007 
Límite elástico  0.918  32  0.019 
Tensión a rotura  0.876  32  0.002 




























Resina  Grafeno  Envejecimiento  Media  Desviación estándar  N 
RK 
con 
no  65.5725  1.77222  4 
si  60.6600  2.78921  4 
Total  63.1163  3.40224  8 
sin 
no  87.9625  7.74861  4 
si  63.2275  4.76350  4 
Total  75.5950  14.50042  8 
Total 
no  76.7675  13.05028  8 
si  61.9438  3.86552  8 
Total  69.3556  12.04364  16 
RP 
con 
no  54.2525  4.74078  4 
si  45.8650  2.12858  4 
Total  50.0587  5.62796  8 
sin 
no  60.0025  7.48442  4 
si  49.3550  6.17973  4 
Total  54.6788  8.53024  8 
Total 
no  57.1275  6.56397  8 
si  47.6100  4.66782  8 
Total  52.3687  7.37767  16 
Total 
con 
no  59.9125  6.89857  8 
si  53.2625  8.23508  8 
Total  56.5875  8.10242  16 
sin 
no  73.9825  16.52572  8 
si  56.2913  9.00423  8 
Total  65.1369  15.77160  16 
Total 
no  66.9475  14.22835  16 
si  54.7769  8.48112  16 








Resina  Grafeno  Envejecimiento Media  Desviación estándar  N 
RK 
con 
no  82.1625  4.03848  4 
si  86.3625  2.10093  4 
Total  84.2625  3.73114  8 
sin 
no  93.1125  5.28581  4 
si  94.1025  3.15090  4 
Total  93.6075  4.06315  8 
Total 
no  87.6375  7.29533  8 
si  90.2325  4.82318  8 
Total  88.9350  6.12280  16 
RP 
con 
no  56.7025  1.37065  4 
si  62.4225  2.05463  4 
Total  59.5625  3.45868  8 
sin 
no  64.4450  4.76483  4 
si  72.0900  5.46048  4 
Total  68.2675  6.26160  8 
Total 
no  60.5738  5.25954  8 
si  67.2563  6.42580  8 
Total  63.9150  6.63977  16 
Total 
con 
no  69.4325  13.89238  8 
si  74.3925  12.94027  8 
Total  71.9125  13.22005  16 
sin 
no  78.7788  16.01598  8 
si  83.0963  12.46902  8 
Total  80.9375  14.04393  16 
Total 
no  74.1056  15.26647  16 
si  78.7444  13.07290  16 









Resina  Grafeno  Envejecimiento  Media  Desviación estándar  N 
RK 
con 
no  45.8125  0.19619  4 
si  78.2875  1.26284  4 
Total  62.0500  17.37877  8 
sin 
no  54.6700  4.35500  4 
si  50.2000  2.32254  4 
Total  52.4350  4.01857  8 
Total 
no  50.2413  5.52817  8 
si  64.2437  15.11282  8 
Total  57.2425  13.15798  16 
RP 
con 
no  50.2125  1.49692  4 
si  66.2925  1.43398  4 
Total  58.2525  8.70159  8 
sin 
no  63.0975  7.03869  4 
si  56.1850  3.22831  4 
Total  59.6413  6.27308  8 
Total 
no  56.6550  8.34436  8 
si  61.2388  5.87681  8 
Total  58.9469  7.36297  16 
Total 
con 
no  48.0125  2.55113  8 
si  72.2900  6.53248  8 
Total  60.1513  13.42103  16 
sin 
no  58.8838  7.04651  8 
si  53.1925  4.12465  8 
Total  56.0381  6.30462  16 
Total 
no  53.4481  7.59766  16 
si  62.7412  11.18529  16 








Resina  Grafeno  Envejecimiento  Media  Desviación estándar  N 
RK 
con 
no  79.3625  6.17525  4 
si  72.9575  1.53515  4 
Total  76.1600  5.39205  8 
sin 
no  85.6225  3.62665  4 
si  72.0775  4.15930  4 
Total  78.8500  8.09136  8 
Total 
no  82.4925  5.75989  8 
si  72.5175  2.94031  8 
Total  77.5050  6.78604  16 
RP 
con 
no  54.6475  4.39266  4 
si  59.0225  5.93974  4 
Total  56.8350  5.37200  8 
sin 
no  59.8625  3.18330  4 
si  62.9275  5.86774  4 
Total  61.3950  4.66721  8 
Total 
no  57.2550  4.51472  8 
si  60.9750  5.85089  8 
Total  59.1150  5.40163  16 
Total 
con 
no  67.0050  14.11155  8 
si  65.9900  8.46235  8 
Total  66.4975  11.25271  16 
sin 
no  72.7425  14.12704  8 
si  67.5025  6.78902  8 
Total  70.1225  11.04379  16 
Total 
no  69.8738  13.95860  16 
si  66.7462  7.45237  16 








  Origen  gl  F  Sig. 
Resina  1  85.950  0.000 
Grafeno  1  21.771  0.000 
Envejecimiento  1  44.121  0.000 
Resina * Grafeno  1  4.599  0.042 
Resina * Envejecimiento  1  2.097  0.161 
Grafeno * Envejecimiento  1  9.078  0.006 
Resina * Grafeno * Envejecimiento  1  5.742  0.025 
Error  24     








Origen  gl  F  Sig. 
Resina  1  341.809  0.000 
Grafeno  1  44.474  0.000 
Envejecimiento  1  11.749  0.002 
Resina * Grafeno  1  0.056  0.815 
Resina * Envejecimiento  1  2.281  0.144 
Grafeno * Envejecimiento  1  0.056  0.814 
Resina * Grafeno * Envejecimiento  1  0.900  0.352 
Error  24     









Origen  gl  F  Sig. 
Resina  1  2.060  0.164 
Grafeno  1  11.996  0.002 
Envejecimiento  1  61.239  0.000 
Resina * Grafeno  1  21.465  0.000 
Resina * Envejecimiento  1  15.727  0.001 
Grafeno * Envejecimiento  1  159.215  0.000 
Resina * Grafeno * Envejecimiento  1  8.628  0.007 
Error  24     








Origen  gl  F  Sig. 
Resina  1  10.287  0.004 
Grafeno  1  91.807  0.000 
Envejecimiento  1  125.455  0.000 
Resina * Grafeno  1  55.376  0.000 
Resina * Envejecimiento  1  15.884  0.001 
Grafeno * Envejecimiento  1  219.838  0.000 
Resina * Grafeno * Envejecimiento  1  19.416  0.000 
Error  24     









Origen  gl  F  Sig. 
Resina  1  127.258  0.000 
Grafeno  1  4.945  0.036 
Envejecimiento  1  3.681  0.067 
Resina * Grafeno  1  0.329  0.572 
Resina * Envejecimiento  1  17.643  0.000 
Grafeno * Envejecimiento  1  1.679  0.207 
Resina * Grafeno * Envejecimiento  1  0.799  0.380 
Error  24     
Total corregido  31     
gl: grados de libertad. 
F: estadístico de la prueba de Fisher‐Snedecor.  
Sig.: P‐valor. 
 
 
